Étude de la formation d’indoles via un intermédiaire diaziridine et synthèse d’une nouvelle famille de ligands carbène N-hétérocycliques anioniques à partir d’Ylures de N-sulfonyliminoimidazolium by Ménard, Alain
  
 
ÉTUDE DE LA FORMATION D’INDOLES VIA UN INTERMÉDIAIRE DIAZIRIDINE ET SYNTHÈSE D’UNE 
NOUVELLE FAMILLE DE LIGANDS CARBÈNE N-HÉTÉROCYCLIQUES ANIONIQUES À PARTIR D’YLURES 
DE N-SULFONYLIMINOIMIDAZOLIUM  
 
 
 
par 
 
 
 
Alain Ménard 
 
 
 
Mémoire présenté au Département de chimie en vue 
de l’obtention du grade de maître ès sciences (M.Sc.) 
 
 
 
FACULTÉ DES SCIENCES 
UNIVERSITÉ DE SHERBROOKE 
 
 
 
Sherbrooke, Québec, Canada, Août 2014
 ii 
Le 11 août 2014 
 
 
 
le jury a accepté le mémoire de Monsieur Alain Ménard 
dans sa version finale. 
 
 
 
Membres du jury 
 
 
Professeur Claude Y. Legault 
Directeur de recherche 
Département de chimie 
 
 
Professeur Claude Spino 
Évaluateur interne  
Département de chimie 
 
 
Professeur Guillaume Bélanger 
Président-rapporteur 
Département de chimie 
 
 
 
 
 
 
 
 iii 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si vous trouvez que l'éducation coûte cher, essayer l'ignorance. 
 
Abraham Lincoln 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 iv 
SOMMAIRE 
 
Dans ce mémoire, deux projets de recherche bien distincts seront présentés. La première moitié du 
document sera consacrée à l’étude de la formation d’indoles via un intermédiaire diaziridine alors que la 
deuxième moitié portera sur la synthèse de ligands carbène N-hétérocycliques anioniques obtenus à 
partir d’ylures de N-sulfonyliminoimidazolium. 
 
Le premier chapitre portera sur la synthèse d’indoles et sera divisé en quatre sections : l’introduction, 
les précédents effectués au laboratoire, le développement de la méthodologie et la conclusion. 
L’introduction présentera les différents concepts théoriques et précédents de la littérature permettant de 
comprendre l’origine et l’intérêt du projet. La deuxième section, quant à elle, exposera les premiers 
résultats obtenus au laboratoire par Julie Prévost, alors que la troisième section présentera les 
différentes approches employées au courant de ma maitrise. Finalement, ce chapitre se terminera par 
une conclusion résumant le projet et expliquant l’abandon de celui-ci.       
 
Le second chapitre portera sur la synthèse d’une nouvelle famille de ligands N-hétérocycliques 
anioniques et sera divisé en cinq sections : l’introduction, les précédents reliés au projet, la synthèse des 
ylures, la synthèse des complexes d’argent et les projets futurs. Encore une fois, l’introduction 
présentera les différents concepts théoriques et précédents de la littérature permettant de comprendre 
l’origine et l’intérêt du projet. La seconde section portera sur les premiers travaux effectués par Claude 
Legault et Hannah Guernon durant sa maitrise. La troisième section présentera la synthèse en trois 
étapes des différentes familles d’ylures développées, alors que la quatrième section présentera la 
formation des différents complexes d’argent ainsi que leurs propriétés. Ce chapitre se terminera avec la 
présentation des différentes applications possibles de ces nouveaux complexes d’argent et présentera les 
travaux futurs restants à faire. 
    
 
Indole, diaziridine, azote électrophile, carbène N-hétérocyclique, ylure de N-sulfonyliminoimidazolium, 
complexe organométallique. 
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 1 
CHAPITRE 1 : SYNTHÈSE D’INDOLES VIA UN INTERMÉDIAIRE DIAZIRIDINE 
 
1.1. Introduction 
 
Les indoles sont des hétérocycles bicycliques insaturés à neuf membres possédant un atome d’azote en 
position 1 (Figure 1). Ces derniers peuvent être considérés comme des composés provenant de la fusion 
entre un cycle benzène et un cycle pyrrole. L’intérêt accordé à cette structure par la communauté 
scientifique s’explique par la présence de groupements indoles, aux substitutions variées, dans plusieurs 
composés naturels ainsi que dans plusieurs médicaments.
1
 Considérant l’importance de cette famille de 
molécules, il devient donc essentiel de développer des méthodes de synthèse menant à la formation de 
dérivés indoliques variés.  
 
 
Figure 1. Structure de l'indole. 
 
La recherche sur cette famille de composés a débuté en même temps que les recherches portant sur 
l’indigo. La première synthèse d’indole a été réalisée par Baeyer en 1866 et utilisait l’indigo comme 
produit de départ (Schéma 1.).
2
  
 
 
Schéma 1. 
 2 
Pour ce faire, Baeyer a tout d’abord oxydé l’indigo 1-2 en isatine 1-3 qui a par la suite été réduite en 
présence de zinc métallique pour former le dioxindole 1-4 et l’oxindole 1-5. L’indole 1-1 a finalement 
été obtenu en traitant les vapeurs des produits 1-4 et 1-5 en présence d’oxyde de zinc chaud. Depuis 
cette première synthèse, peu versatile, plusieurs autres méthodes permettant d’accéder à une vaste 
gamme d’indoles plus substitués ont vu le jour.  
 
Selon Taber et Tirunahari, il est possible de regrouper l’ensemble des réactions de synthèse d’indole en 
neuf catégories (Schéma 2.).
3
  
 
 
Schéma 2. 
 
Pour les catégories un à six, l’indole est généré par la formation d’un lien différent dans le cycle à cinq. 
Les catégories un et deux ainsi que les catégories trois et quatre se différencient de par la substitution 
portée par le carbone de l’aryle servant à former le cycle à cinq. En effet, dans le cas des catégories 1 et 
3, la fermeture de cycle se fait sur un carbone portant un hydrogène, alors que dans les deux autres cas, 
la fermeture de cycle s’effectue sur un carbone fonctionnalisé. La catégorie sept, quant à elle, concerne 
les réactions où le cycle benzénique est formé depuis un cycloalcane. En ce qui concerne la huitième 
catégorie, elle regroupe toutes les réactions basées sur une stratégie employant un pyrrole comme 
produit de départ et où la formation du cycle benzénique est subséquente. Finalement, la dernière 
 3 
catégorie regroupe toutes les réactions où la formation des cycles pyrrole et benzénique se fait de 
manière simultanée.  
 
Parmi l’ensemble des réactions développées, l’une des plus anciennes et des plus simples est 
probablement celle élaborée par Fischer (catégorie 1 Schéma 2., mécanisme Schéma 3).
4
 Cette réaction 
consiste en une condensation en milieu acide entre la phénylhydrazine 1-6 et une cétone ou un aldéhyde 
énolisable 1-7 pour former l’hydrazone 1-8 correspondante. Suivant une tautomérie pour former 
l’intermédiaire 1-9, il devient possible d’effectuer un réarrangement sigmatropique [3-3] pour former 
l’intermédiaire 1-10 qui, suivant quelques étapes, mène à l’indole 1-14 désiré. 
 
 
Schéma 3. 
 
Bien que cette réaction emploie des produits de départ simples dans des conditions simples, la 
méthodologie développée par Fischer présente un bémol important : peu d’arylhydrazines sont 
commercialement disponibles. Pour remédier à ce problème, plusieurs chercheurs ont développé des 
méthodes de synthèse pour accéder à ces produits de départ. Une des premières méthodes à avoir été 
développée implique la formation d’un sel de diazonium suivie d’une réduction au sulfite de sodium5 
ou au SnCl2 pour former l’hydrazine correspondante (Schéma 4).
6
  
 
 4 
 
Schéma 4. 
 
Bien que cette méthode permette de générer une grande variété d’hydrazines, elle implique la formation 
d’un sel de diazonium qui peut s’avérer hautement explosif. De ce fait, cette méthode est peu utilisée de 
nos jours afin d’obtenir des indoles. Des méthodes plus intéressantes ont récemment été développées 
par les professeurs Buchwald et Moody.  
 
Étant une sommité dans le domaine du couplage croisé au palladium, Buchwald a utilisé son expertise 
afin de développer une méthodologie lui permettant d’accéder à une vaste gamme d’hydrazones qu’il a 
ensuite transformées en indoles grâce à la réaction de Fischer (Schéma 5.).
7
 La première étape de sa 
méthode consiste en une réaction de couplage croisé au palladium entre un bromoaryle 1-18 et 
l’hydrazone 1-17 obtenue par condensation de l’hydrazine sur la benzophénone.  
 
 
Schéma 5. 
 
Le choix d’employer une cétone non énolisable dans la première étape s’est imposé de lui-même 
suivant des essais non concluants avec des cétones énolisables. Ensuite, pour obtenir les indoles désirés, 
les hydrazones 1-19 sont hydrolisées pour libérer les hydrazines correspondantes qui sont piégées in 
situ avec un excès de cétone énolisable. Ces nouvelles hydrazones obtenues sont transformées in situ en 
indole selon les conditions de Fisher. Tel que mentionné précédemment, lors du développement de cette 
méthodologie, des essaies de N-arylation ont été faits avec des cétones énolisables afin d’obtenir 
directement l’hydrazone nécessaire à la réaction de Fischer. Malheureusement, ces hydrazones se sont 
révélées moins stables et plus promptes à la dégradation. Les auteurs ont aussi essayé d’isoler les 
 5 
hydrazines par hydrolyse des hydrazones 1-19. Malheureusement, ces tentatives n’ont fourni qu’un très 
faible rendement en hydrazine en plus de mener à la formation d’anilines comme produits secondaires. 
Bien que cette procédure en deux étapes permette d’obtenir une grande variété d’indoles avec de bons 
rendements, elle a le défaut de nécessiter l’hydrazone 1-17 comme produit de départ, ce qui engendre la 
perte d’un gros groupement lors de la deuxième étape. Afin de résoudre cette problématique, le groupe 
du professeur Buchwald a développé, quelques années plus tard, une nouvelle méthodologie encore une 
fois basée sur le couplage croisé au palladium (Schéma 6).
8
 
À ce jour, il existe bien peu de conditions de couplage croisé permettant de former directement un lien 
C-N sur l’hydrazine (N2H4).
8,9 
Une des raisons pouvant expliquer cette réalité est que plusieurs 
complexes hydrazine-métaux sont reconnus pour être hautement explosifs.
8
 Afin d’éviter ce danger 
potentiel et afin de rendre la réaction la plus sécuritaire possible, une méthodologie de chimie en flux 
continu à température ambiante a été développée. Une fois l’hydrazine 1-16 formée par réaction de 
couplage croisé avec un chloroaryle, le produit brut est directement utilisé en condition d’indolisation 
de Fischer, ce qui permet d’obtenir les indoles 1-20 correspondants avec des rendements similaires à 
ceux précédemment obtenus.  Il est à noter que la deuxième étape n’a pas été faite par chimie en flux 
continu, mais bien à l’aide d’un réacteur. 
 
 
Schéma 6. 
 
Bien que cette méthode de couplage entre un chloroaryle et l’hydrazine non substituée soit assez 
récente, des méthodes employant des hydrazines protégées existent depuis quelques années déjà 
(Schéma 7).
10
 Cette méthode implique la déprotection de l’hydrazine afin d’effectuer la réaction de 
 6 
Fischer, il est possible, selon le groupement protecteur employé, de déprotéger l’hydrazine dans les 
conditions d’indolisation de Fischer.   
 
 
Schéma 7. 
 
Toutes les méthodes décrites jusqu’à maintenant utilisant un halogénure d’aryle servant d’électrophile 
formel face à un dérivé hydrazine servant de nucléophile. L’inversion des rôles est aussi possible. Un an 
avant la publication de la méthode par chimie en flux continu du professeur Buchwald, le professeur 
Moody a proposé une procédure efficace afin d’obtenir une grande variété d’hydrazines protégées 
(Schéma 8).
11
 Pour ce faire, la synthèse débute à l’aide d’un aryle 1-25 qui est soit transformé en lithien 
ou en réactif de Grignard par échange halogène-métal ou ortho-métallation (X = H) afin d’effectuer une 
addition nucléophile sur le azodicarboxylate de t-butyle et ainsi former l’hydrazine protégée 1-26 
correspondante. Cette première étape à l’avantage de former des hydrazines plus stables et plus 
facilement manipulables due à la présence des deux groupements protecteurs. En contrepartie, cette 
double protection implique la perte de deux gros groupements lors de la prochaine étape. Finalement, 
pour terminer cette synthèse, les hydrazines 1-26 ont été mises en condition d’indolisation de Fischer ce 
qui a permis à la fois d’enlever les groupements protecteurs et de mener à la formation d’indoles 1-20 
aux substitutions variées avec de bons rendements.  
 
 
Schéma 8. 
 
1.2. Antécédents du projet 
 
Considérant les nombreuses méthodes de synthèse d’indole déjà existantes, il était important de trouver 
une approche qui allait être soit novatrice d’un point de vue mécanistique, soit avantageuse d’un point 
 7 
de vue environnemental ou soit avantageuse en terme de manipulation au laboratoire. Dans cette 
optique, deux approches ont initialement été développées par Julie Prévost au courant de sa maitrise 
(Schéma 9).
12
 Ces deux approches sont à la fois similaires de par la manière dont les indoles sont 
obtenus, mais elles diffèrent de par la façon dont leurs intermédiaires communs sont obtenus. Une plus 
grande emphase sera portée sur ces deux points lors de la présentation de ces deux méthodes. 
 
Tout d’abord, en ce qui concerne la première méthode de synthèse d’indoles imaginée (Schéma 9.a), 
cette dernière repose sur la méthodologie développée par Fischer. Cependant, afin d’obtenir une plus 
grande variété d’indoles, une méthodologie permettant une synthèse simple et efficace d’hydrazines 1-
29 à partir de diaziridines eux-mêmes obtenus à partir de diazirines 1-28 a été conçue. Les diazirines 
sont très souvent employées comme précurseurs de carbènes
13
, mais elles sont aussi utilisées comme 
précurseur de diaziridines.
14
 Cependant, l’utilisation de diaziridines à titre de précurseur d’hydrazines 
est très peu. À notre connaissance, il existe une seule procédure rapportant cette transformation
15
, mais 
elle n’a pas pu être reproduite au laboratoire.16    
 
 
Schéma 9. 
 
Afin de faciliter la manipulation des hydrazines, il a été décidé de les isoler sous forme d’hydrazones. Il 
est cependant important que ces hydrazones soient inertes et non énolisables afin d’éviter toutes 
réactions secondaires. Une fois les hydrazones en main, il suffit de les hydrolyser pour libérer les 
hydrazines qui peuvent, par la suite, être piégées par une cétone énolisable. Ce faisant, en présence 
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d’acide, il est possible d’obtenir les indoles correspondants. Cette première approche a été étudiée par 
Yoann Schneider, étudiant au doctorat au laboratoire Legault. En partant de l’adamantanone, la 
diazirine correspondante 1-35 a facilement été obtenue en deux étapes avec un rendement global de 
69%.
16 
Cette diazirine a par la suite été transformée en diverses hydrazones qui ont été hydrolysées en 
présence de cétones énolisables afin de former les indoles correspondants. Bien que cette 
transformation ait bien fonctionné, l’isolation des indoles a été problématique. En effet, plusieurs des 
indoles synthétisés co-éluaient avec l’adamantanone rendant difficile la séparation des produits. 
Cependant, en employant du pentane-2,4-dione, Yoann Schneider a démontré que cette méthodologie 
pouvait aussi être employée pour former des pyrazoles (Schéma 10).
16
  
 
 
Schéma 10. 
 
Outre les rendements intéressants de cette réaction, Yoann Schneider a démontré qu’il était possible de 
récupérer l’adamantanone libérée et de la réutiliser lors de réactions subséquentes. Cette récupération 
du produit départ permet d’effectuer une économie d’atomes importante rendant ainsi cette réaction 
plus verte comparativement aux méthodologies développées par les professeurs Moody ou Buchwald. 
En effet, dans le cas du professeur Buchwald (Schéma 5.), bien qu’il soit probablement possible de 
récupérer la benzophénone libérée, aucune preuve de concept n’a été faite et donc le produit est perdu 
alors que dans le cas du professeur Moody (Schéma 8.), il y a un gaspillage d’atome important dû à la 
destruction des deux groupements protecteurs. D’autres essais seront éventuellement effectués afin de 
savoir s’il est possible de modifier légèrement cette méthodologie et d’améliorer la synthèse d’indoles. 
 
En ce qui concerne la seconde approche élaborée par notre groupe (Schéma 9.b), elle est, elle aussi, 
basée sur la méthodologie de Fischer. Une fois de plus, les hydrazines nécessaires à l’obtention des 
indoles sont obtenues à partir de diaziridines et sont manipulées sous forme d’hydrazones non-
énolisables. Afin, d’obtenir l’indole correspondant, l’hydrazine doit être libérée et piégée par une cétone 
énolisable. Telle que décrite, cette méthode est en tout point identique à celle présentée précédemment. 
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Cependant, elle diffère par la manière dont les diaziridines sont obtenues. En effet, au lieu d’attaquer 
une diazirine à l’aide d’un aryle nucléophile, une imine est attaquée par un agent d’amination portant un 
groupement partant (l’acide O-hydroxylamine sulfonique). Ce faisant, on forme un aminal qui peut 
réarranger en diaziridine puis en hydrazone. Cette seconde approche a initialement été étudiée par Julie 
Prévost, alors étudiante au laboratoire Legault. La première étape du projet a été de déterminer quel 
support serait employé pour former les hydrazines masquées sous forme d’hydrazone. Contrairement à 
la première approche, l’utilisation d’un aldéhyde a été préconisée dans le but de développer une 
réaction employant un produit de départ plus petit, peu couteux et très facile d’accès. Pour ce faire, 
deux aldéhydes ont initialement été sélectionnés : le benzaldéhyde et le triméthylacétaldéhyde (Figure 
2).  
 
 
Figure 2. Aldéhydes de départ 
 
Une fois ces aldéhydes choisis, la première étape testée par Julie Prévost a été la formation des indoles 
1-41 à partir des hyrazones. En effet, il a été jugé plus sage de vérifier que les dérivés d’hydrazones 
choisies pouvaient facilement libérer les hydrazines nécessaires à la formation des indoles avant de 
s’acharner à développer la synthèse de ces hydrazones. Pour ce faire, une première hydrazone a été 
obtenue par condensation de la phénylhydrazine avec la trimétylacétaldéhyde (Schéma 11). Cette 
hydrazone a ensuite été hydrolysée afin de libérer la phénylhydrazine qui a réagi avec la cyclohexanone 
pour former la tétrahydrocarbazole 1-41. Ce premier essai a permis de démontrer que le 
triméthylacétaldéhyde pouvait être un bon support afin d’obtenir des indoles.  
 
 
Schéma 11. 
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Une fois cette transformation testée, Julie Prévost a exploré la formation de diaziridines à partir de 
l’acide O-hydroxylamine sulfonique et d’une imine provenant de la condensation entre l’aniline et le 
triméthylacétaldéhyde. Cette transformation est bien connue pour des imines non substituées sur 
l’azote. C’est d’ailleurs de cette façon que les diazirines sont formés dans la première approche 
présentée un peu plus tôt (Schéma 10.).
16
 Cependant, la transformation d’imines N-substituées en 
diaziridines par cette méthode a été peu exploitée.
17
  Dans notre cas, les premiers résultats obtenus par 
Julie Prévost ont démontré une conversion totale de l’imine en une heure vers une espèce inconnue 
ainsi qu’une faible conversion en hydrazone. C’est donc suite à ces résultats que mon projet a débuté. 
 
1.3. Développement de la Méthodologie  
 
La première étape de ce projet fut de déterminer quel aldéhyde allait être employé pour l’ensemble de la 
séquence. Tel que mentionné plus tôt, l’hydrazone dérivée du triméthylacétaldéhyde avait permis 
d’obtenir de bons rendements en tétrahydrocarbazole 1-41.  
 
Tableau 1. Synthèse du tétrahydrocarbazole 1-41 à partir de l’hydrazone 1-42 dérivée du benzaldéhyde 
 
 
Entrée Acide (éq.) Temps (h) Résultat 
1 p-TsOH
.
H2O (2) 5.00 Présence de produits multiples, 1-41 non isolé 
2 p-TsOH
.
H2O (2) 15.50 Présence de produits multiples, 1-41 non isolé 
3 p-TsOH
.
H2O (2) 50.25 Présence de produits multiples, 1-41 non isolé 
4 p-TsOH
.
H2O (5) 19.25 Présence de produits multiples, 1-41 non isolé 
5 AcOH (34)
a
 19.00 1-41 isolé avec un rendement de 3%
b 
a) Aucun solvant employé, 2.0 équivalents d’eau ajoutés pour permettre l’hydrolyse. 
b) Rendement après deux purifications par chromatographie éclair sur gel de silice. 
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Cependant, puisque le benzaldéhyde coûtait environ 90 fois moins cher que le triméthylacétaldéhyde 
(0.10 $ / g versus 8.97 $ / g respectivement) et que nous voulions développer une méthode simple et 
peu couteuse, il était important de vérifier comment se comportaient les hydrazones dérivées du 
benzaldéhyde avec notre méthodologie.
18
 Pour ce faire, l’hydrazone 1-42 dérivée du benzaldéhyde et de 
la phénylhydrazine a été synthétisée puis soumise aux conditions d’indolisation de Fischer (Tableau 1). 
Malheureusement pour nous, cette transformation s’est avérée plus ardue que prévu. En effet, les 
meilleures conditions employées nous ont permis d’obtenir le composé 1-41 avec un rendement de 3% 
après deux purifications. Considérant la possibilité qu’une quantité plus importante de produits était 
obtenue avant purification, nous avons vérifié que nos faibles rendements n’étaient pas dus à une 
dégradation du produit final sur silice. Afin de tester cette hypothèse, la tétrahydrocarbazole a été 
synthétisée en conditions de Fischer par une méthode déjà connue et purifiée par recristallisation 
(Schéma 12).
19
   
 
 
Schéma 12. 
 
Une fois le produit pur en main, il a été soumis à diverses conditions de purifications par 
chromatographie éclair sur gel de silice et en aucun cas le produit n’a dégradé sur colonne. Devant ce 
constat, nous avons finalement décidé de nous tourner vers le triméthylacétaldéhyde afin de développer 
notre méthodologie. Puisque Julie Prévost avait déjà démontré la compatibilité de cet aldéhyde avec nos 
conditions réactionnelles, nous avons pu nous attaquer à la formation d’hydrazones à partir d’imines.  
 
Pour ce faire, l’imine provenant de la condensation entre l’aniline et le triméthylacétaldéhyde a été 
synthétisée et soumise à diverse conditions réactionnelles (Tableau 2). Considérant les nombreux 
intermédiaires polaires présents dans notre mécanisme proposé (Schéma 13.), un solvant polaire 
protique a été choisi. De plus, de la base a été ajoutée en quantité stœchiométrique par rapport à l’acide 
O-hydroxylamine sulfonique afin de le déprotoner et de le rendre plus nucléophile. Des essais ont 
d’ailleurs démontrées l’incompatibilité de cette réaction sans la présence d’une base.  Finalement, 
puisqu’une conversion complète du produit de départ vers une espèce inconnue avait été observée après 
environ une heure à température ambiante par Julie Prévost, le milieu réactionnel a été agité pendant 
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deux heures lors de nos premiers essais (Tableau 2, entrée 2 à 5). Notre première tentative effectuée à 
l’aide de 1.2 équivalent d’agent d’amination nous a permis d’obtenir un faible rendement de 1-40 
(21%). Il est à noter que ce rendement ainsi que plusieurs autres présentés au Tableau 2 représentent un 
mélange du produit final désiré et d’aniline provenant soit du produit de départ soit d’un intermédiaire 
mécanistique. Il est aussi à noter que les ratios de l’aniline et du composé 1-40 étaient variables, sans 
tendance claire. Afin d’améliorer ce rendement, des essais ont donc été faits en variant la quantité 
d’agent d’amination et de base sans grand succès. Bien que l’on puisse croire que 2.0 équivalents 
d’acide O-hydroxylamine sulfonique améliorent le rendement (entée 4), ce dernier est en fait gonflé par 
une présence plus importante d’aniline. Puisque la quantité d’agent d’amination employée ne semblait 
pas affecter le rendement de la réaction, un essai a été fait avec un temps d’agitation beaucoup plus long 
(entrée 6). Un maigre 7% de rendement a été obtenu sans présence d’aniline. D’autres tentatives ont par 
la suite été réalisées à de plus hautes températures afin de voir si ce facteur avait un impact sur le 
rendement de la réaction (entrées 7 à 10). 
 
Tableau 2. Formation d’une hydrazone à partir d’une imine. 
 
 
Entrée  Temps (h) Température (°C) H2NOSO3H
a
 (éq.) Produits obtenus (bilan de masse %) 
1
b 
2.00 25 1.2 Aucun produit récupéré 
2 2.00 25 1.2 1-40 et aniline (21)
 
3 2.00 25 1.2
b 
1-40 et aniline (15)
 
4 2.00 25 2.0
 
1-40 et aniline (48)
 
5 2.00 25 5.0 1-40 et aniline (22)
 
6 15.33 25 1.2
c
 1-40 (7) 
7 0.50 40 1.2 1-40 et aniline (18)
 
8 2.00 40 1.2 1-40 (10) 
9 0.50 50 1.2 1-40 (24) 
10 2.00 50 1.2 1-40 (5) 
a) Quantité de base équivalente à la quantité H2NOSO3H. 
b) Réaction faite sans base. 
c) 2 éq. de NaHCO3 ont été employé. 
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Schéma 13. 
 
En variant la température et la durée de la réaction, le meilleur rendement obtenu a été de 24% sans 
présence d’aniline (entrée 9). Sachant, grâce aux études RMN de Julie Prévost, qu’il y avait une 
conversion complète du produit de départ en environ une heure, nous avons émis l’hypothèse qu’il y 
avait formation et accumulation d’un intermédiaire dans le milieu réactionnel. Considérant que cette 
espèce doit pouvoir subir une hydrolyse lors du parachèvement pour libérer l’aniline, nous avons 
supposé que l’intermédiaire formé pouvait être l’aminal 1-47 (Schéma 13.). Ainsi, afin de pousser la 
conversion de cet intermédiaire vers la forme diaziridine, nous avons décidé d’ajouter de l’acide au 
milieu réactionnel après la transformation complète du produit de départ (Tableau 3). L’ajout d’acide 
avait deux buts. Tout d’abord, protoner le sulfate pour en faire un meilleur groupe partant et, en second 
lieu, faciliter l’isomérisation de la diaziridine en hydrazone.20 Pour ce faire, différents acides ont été 
testés et c’est en employant de l’acide acétique que les meilleurs rendements ont été observés. 
Malheureusement, même en augmentant le temps de réaction, les rendements obtenus n’ont jamais 
dépassé 21%. Des essais ont alors été faits en variant la température des deux étapes de la réaction 
(entrées 7 à 11). Cette modification n’a cependant pas permis d’augmenter le rendement de la réaction 
et a généralement généré de l’aniline qui a été isolée avec le produit final. 
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Tableau 3. Étude de l'ajout d'acide sur le rendement de la réaction 
 
  
Entrée Temps 1
ère
 étape (h) Temps 2
e
 étape (h) Acide Produits obtenus (bilan de masse %) 
1 2.0 1.0 AcOH 1-40 (15) 
2 2.0 5.0 AcOH 1-40 (21) 
3 2.0 16.0 AcOH 1-40 et aniline (15) 
4 2.0 1.0 MsOH aniline (44) 
5 2.0 5.0 MsOH aniline (33) 
6 2.0 1.0 p-TsOH H2O  Aucun produit isolé 
7 0.5
a 
1.0 AcOH  1-40 et aniline (29) 
8 0.5
a
 5.0 AcOH 1-40 et aniline (13) 
9 0.5
a
 16.0 AcOH aniline (13) 
10 0.5
a
 0.5
a
 AcOH  1-40 et aniline (23) 
11 0.5
a
 1.0
a
 AcOH Dégradation (3) 
a) Réaction faite à 50 °C.  
 
Devant ce triste constat, nous avons décidé de changer notre approche et de procéder à l’inverse 
(Schéma 14).
21
 En effet, au lieu d’attaquer sur une imine avec une amine portant un groupement partant, 
nous avons décidé d’attaquer sur une imine portant un groupement partant à l’aide d’aniline. 
 
Pour ce faire, nous avons décidé de remplacer notre imine par une oxime O-mésylée (Schéma 15). 
Encore une fois, quelques surprises nous attendaient. Tout d’abord, l’oxime 1-51 s’est révélée être un 
composé hautement volatil. En effet, afin d’obtenir une quantité appréciable de produit ainsi qu’un bon 
rendement, la réaction a dû être faite sur grande échelle et plusieurs précautions ont été prises lors du 
parachèvement de la réaction. 
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Schéma 14. 
 
 
Schéma 15. 
 
Une fois l’oxime 1-51 en main, nous avons tenté d’introduire un groupement mésyle sur l’oxygène et 
ainsi former l’oxime O-mésylée 1-52. Malheureusement, il a été impossible de réaliser cette 
transformation. En effet, lors des premières tentatives de synthèse, aucun produit n’a été récupéré 
suggérant la formation d’un produit hautement volatil. Une faible quantité de produit a pu être 
récupérée et les analyses spectroscopiques effectuées ont suggéré la formation de pivalonitrile au lieu 
du produit attendu (Figure 3). Ce produit provient bien sûr  de l’élimination du groupement mésyle. Ce 
résultat indique cependant que l’oxime O-mésylée n’est pas stable même à basse température. 
Malheureusement, en raison de sa grande volatilité et de la difficulté à l’isoler, ce composé n’a pas été 
caractérisé. 
 
 
Figure 3. Pivalonitrile 
 
Devant l’échec de cette nouvelle approche, nous avons décidé de changer le triméthylacétaldéhyde pour 
la benzophénone. En employant cette cétone, nous nous évitions tous les tests de transformation 
d’hydrazones en indoles puisque Buchwald en avait fait la preuve dans son article.7 De plus, nous 
espérions nous retrouver avec un composé beaucoup moins volatil et donc plus facile à manipuler. Les 
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conditions expérimentales trouvées dans la littérature nous ont permis d’obtenir l’oxime 1-55 ainsi que 
l’oxime O-mésylée 1-56 avec de bons rendements (Schéma 16).  
 
 
Schéma 16. 
 
Malheureusement, l’oxime O-mésylée 1-56 s’est aussi avérée aussi prompte à effectuer un  
réarrangement, de type Beckmann cette fois. Divers essais de formation d’hydrazone se sont avérés être 
non concluants puisque l’ensemble du produit de départ réarrangeait avant même de pouvoir subir 
l’attaque de l’aniline. Des essais ont alors été faits afin d’utiliser un groupement tosyle en remplacement 
au groupement mésyle. Cependant, soit la réaction n’allait pas à complétion et la purification engendrait 
le produit de réarrangement, soit le produit réarrangeait lors de sa formation. Loin d’être découragés par 
ces résultats, nous avons tenté une autre approche inspirée par un projet qui était en cours au laboratoire 
faisant utilisation d’un agent d’amination possédant un groupement partant peu commun (Schéma 17). 
Quoique coûteux au niveau de la masse, l’idée était du moins d’obtenir la preuve de principe de la 
transformation voulue. 
 
 
Schéma 17. 
 
Tel que démontré au Schéma 18., le dit groupement partant est en fait un phénolate possédant des 
substituants nitro aux positions 2 et 4. Inspirés par cette réaction, nous avons donc décidé d’installer ce 
groupement partant sur l’oxime 1-64 (Schéma 18).  
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Schéma 18. 
Comparativement à ces prédécesseurs, le substrat 1-61 s’est avéré très simple à faire et a démontré une 
stabilité remarquable. Suivant sa synthèse, plusieurs essais ont été faits afin de transformer le produit 1-
61 en hydrazone 1-62 (Tableau 4).  
 
Tableau 4. Formation d'une hydrazone à partir de 1-61 
 
 
Entrée Solvant
a 
Température (°C) PhNH2 (éq.) Additif (éq.) Conv. (%) 
1 DCM 25 1.2 --- < 5 
2
 
DCM 25 2.0 --- < 5 
3
 
DCM 25 5.0 --- < 5 
4 DCM 25 1.2 AcOH (0.5) < 5 
5 DCM 25 1.2 AcOH (1.0) < 5 
6 DCM 40
b
 1.2 --- < 5 
7 DCE 25 1.2 --- < 5 
8 DCE Reflux 1.2 --- < 5 
9 DCE
c 
Reflux 1.2 --- < 5 
10 --- 80 1.2 --- < 5 
a) Sauf indication contraire, les réactions ont été faites à une concentration de 0.1 M. 
b) Réaction faite dans un tube scellé. 
c) Réaction faite avec une concentration de 2.0 M.  
 
Afin de réaliser cette réaction, plusieurs solvants ont été testés : DCM, DCE, MeOH, MeCN, PhMe, 
DMF et DMSO. À notre grande surprise, le produit 1-61 s’est avéré être uniquement soluble dans le 
DCM et dans le DCE. Les essais d’optimisation ont donc été réalisés dans ces solvants. Notre premier 
essai réalisé avec 1.2 équivalent d’aniline dans du DCM à température ambiante n’a mené à aucune 
conversion du produit de départ (entrée 1). Afin d’obtenir une conversion, la quantité d’aniline a été 
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augmentée, mais sans succès (entrées 2 et 3). Nous avons donc essayé d’ajouter de l’acide au milieu 
afin d’activer l’azote de l’oxime et ainsi faciliter l’attaque de l’aniline. Encore une fois, cette 
modification aux conditions réactionnelles n’a pas permis d’observer une conversion du produit de 
départ (entrées 4 et 5). L’effet de la température a ensuite été étudié, mais sans succès (entrées 6 et 8). 
En effet, que la réaction soit effectuée à 40 °C dans du DCM ou à reflux dans du DCE, aucune 
différence n’a été observée. Considérant que les réactions étaient effectuées dans un milieu peu 
concentré (0.1 M), ce paramètre a par la suite été étudié. Malheureusement pour nous, le fait de réaliser 
cette réaction à 2.0 M (entrée 9) au lieu de 0.1 M ou même de l’effectuer sans solvant (entrée 10) n’a 
pas permis d’obtenir le produit final désiré. Devant ce nouvel échec, nous avons réanalysé l’ensemble 
de nos résultats pour en venir à une conclusion : l’utilisation d’un meilleur groupement partant (OMs) 
semble nécessaire, cependant il doit être installé sur une molécule ne pouvant pas réarranger. De ce fait, 
nous avons étudié les cétones commercialement disponibles et notre choix s’est arrêté sur la 
trifluoroacétophénone (Figure 4). 
 
 
Figure 4. Trifluoroacétophénone 
 
La présence de la fonction CF3 allait, à notre avis, apporter un avantage important. En effet, puisque ces 
groupements ne sont pas reconnus comme étant de bons groupements pour migrer, on évitait un 
réarrangement de Beckmann par ce substituant. De plus, la présence du groupement CF3 allait aussi 
rendre la migration du phényle plus difficile puisque ce réarrangement allait engendrer la formation 
d’une charge positive en alpha d’un groupement très électroattracteur. Une fois ce produit en notre 
possession, la première étape a été de déterminer s’il était possible de convertir l’hydrazone 
correspondante en indole (Schéma 19).  
 
 
Schéma 19. 
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Pour ce faire, l’hydrazone 1-64 a été préparée puis soumise aux conditions d’indolisation de Fischer ce 
qui nous a permis d’isoler le trétrahydrocarbazole avec un rendement de 40%. Il est à noter que ce 
rendement est le résultat d’un seul essai sans optimisation des conditions réactionnelles ni optimisation 
des conditions de purification. En effet, lorsque le produit a été purifié par chromatographie éclair sur 
gel de silice, des fractions mixtes entre le produit désiré et le produit de départ ont été obtenues. Bien 
que le rendement en indole était loin d’être optimal, nous avions à tout le moins une preuve qu’il était 
possible de convertir l’hydrazone 1-64 en indole 1-41. De plus, considérant l’ensemble des difficultés 
rencontrées pour convertir les imines précédentes en hydrazones, nous avons décidé que ce résultat était 
suffisant et nous avons dès lors concentré nos efforts sur le développement de notre étape clé.  
 
Donc, afin d’étudier la formation d’hydrazones dérivées de la cétone 1-63, l’oxime O-mésylée 1-66 a 
d’abord été synthétisée en deux étapes (Schéma 20). Des essais ont aussi été faits afin d’obtenir le 
dérivé tosylé, mais, malheureusement, il a été impossible d’obtenir ce composé.  
 
 
Schéma 20. 
 
Une fois la molécule 1-66 synthétisée, plusieurs tentatives ont été faites afin de transformer ce composé 
en oxime, mais sans succès (Tableau 5). Notre premier essai fait dans du DCM à 25 °C n’a pas permis 
d’obtenir le produit final désiré (entrée 1). En fait, aucune réaction n’a eu lieu même avec un excès 
d’aniline (5.0 équivalents, entrée 2). Un essai a aussi été fait à une température plus élevée afin de 
faciliter la réaction, mais encore une fois, aucune conversion n’a été observée (entrée 3). De l’acide a 
alors été ajouté dans l’espoir d’activer l’oxime (entrée 4). Malheureusement, cette modification n’a rien 
changé. Si l’électrophilie de l’oxime ne pouvait être améliorée, peut-être que la nucléophilie de l’aniline 
pouvait être améliorée. De ce fait, de la base a été ajoutée au milieu réactionnel, mais sans succès 
(entrée 5). Considérant que la réaction devait fort probablement procéder via un mécanisme semblable à 
celui proposé précédemment (Schéma 13.), un solvant plus polaire a été utilisé afin d’accommoder les 
potentiels intermédiaires polaires. Les premiers essais réalisés à 25 °C n’ont pas permis d’observer une 
conversion du produit de départ (entrée 6 à 8).  
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Tableau 5. Formation d'un hydrazone à partir de la trifluoroacétophénone 
 
 
Entrée Solvant Temps (h) Température (°C) Additif (éq.) Produits obtenus  
1 DCM 16.40 25 --- 1-66 
2
a
 DCM 16.40 25 --- 1-66 
3 DCM 16.40 40 --- 1-66 
4 DCM 16.40 40 AcOH (0.1) 1-66 
5 DCM 18.00 40 K2CO3 (1.5) 1-66 
6 MeOH 17.75 25 --- 1-66 
7
a
 MeOH 17.75 25 --- 1-66 
8 MeOH 17.75 25 K2CO3 (1.5) 1-66 
9 MeOH 17.75 65 --- 1-66 
10 MeOH 17.75 65 K2CO3 (1.5) Produits inconnus 
11 MeOH 17.25 65 Cs2CO3 (1.5) Produits inconnus 
12 MeOH 24.00 65 K2CO3 (1.5) Produits inconnus 
13 MeOH 24.00 65 K2CO3 (2.0) Produits inconnus 
14 MeOH 48.00 65 K2CO3 (1.5) Produits inconnus 
15 MeOH 48.00 65 K2CO3 (2.0) Produits inconnus 
16 Dioxane 16.00 25 --- 1-66 
17 Dioxane 17.00 50 --- 1-66  et produits inconnus 
18 Dioxane 15.66 100 --- 1-66  et produits inconnus 
19 DMF 16.00 25 --- 1-66  et produits inconnus 
20 DMF 15.50 150 --- 1-66  et produits inconnus 
a) 5.0 éq. d’aniline ont été employés. 
 
En effet, l’ajout de base ou l’utilisation d’un plus grand excès d’aniline n’ont en rien améliorés le 
résultat de la réaction. Les premiers résultats intéressants sont survenus lorsque de la base a été 
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employée alors que le milieu réactionnel était chauffé à 65 °C (entrée 10). Ces conditions ont permis 
d’observer une conversion complète du produit de départ vers des produits autres que l’hydrazone 
désirée. Une variation au niveau de la nature de la base (entrée 11) et des équivalents employés (entrée 
13 et 15) ainsi qu’une variation au niveau du temps alloué à la réaction (entrée 14 et 15) n’a en rien 
amélioré les résultats obtenus. Il est à noter qu’en moyenne cinq produits étaient observés par RMN 19F. 
Ce noyau a été sondé afin de simplifier l’analyse, comparativement à la RMN 1H. En effet, les spectres 
RMN 
1
H étaient beaucoup plus difficiles à analyser puisque l’ensemble des signaux se retrouvait dans 
la même plage et que les signaux se superposaient. Suivant ces résultats, des solvants polaires ayant des 
points d’ébullition plus élevés ont été employés. Surprenamment, ces solvants ont mené à une 
conversion moindre du produit de départ en plus de former plusieurs sous-produits inconnus lorsque 
chauffés. 
  
Considérant la présence de plusieurs signaux sur les spectres de RMN 
19F, nous avons supposé qu’il 
pouvait potentiellement s’agir des intermédiaires aminal ou diaziridine. Ainsi, si notre hypothèse était 
juste, la présence d’acide à ce moment de la réaction pouvait améliorer la conversion de ces 
intermédiaires en hydrazones (Tableau 6).  
 
Tableau 6. Étude de l’ajout d’acide sur la complétion de la réaction 
 
 
Entrée Acide (éq.) Temps (h) Température (°C) Résultats 
1 AcOH (0.5) 16.00 25 Intermédiaires majoritaires habituels 
2 AcOH (1.0) 15.00 25 Intermédiaires majoritaires habituels 
3 AcOH (2.0) 15.00 25 Intermédiaires majoritaires habituels 
4 AcOH (2.0) 15.50 65 Intermédiaires majoritaires habituels 
5 H2SO4 (2.0) 16.00 25 Formation d’un seul produit inconnu 
6 H2SO4 (2.0) 15.00 65 Formation d’un seul produit inconnu 
7 MsOH (2.0) 14.75 25 Formation d’un seul produit inconnu 
8 MsOH (2.0) 15.00 65 Formation deux produits inconnus 
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Puisque des études RMN réalisées en parallèle aux travaux présentés au Tableau 5 nous avaient 
démontré une conversion complète de l’oxime O-mésylée de départ en seulement 30 minutes à 65 °C en 
présence de base, nous avons donc décidé de faire cette première étape avec ce délai. Suivant cette 
réaction, les intermédiaires formés ont été isolés afin d’enlever l’excès de base et d’aniline pouvant être 
présent dans le milieu. Une fois ce mélange de produits en main, les premières conditions en milieu 
acide ont été testées. L’acide acétique qui a été employé en premier lieu n’a pas permis d’obtenir le 
produit final attendu (entrée 1 à 4). En effet, peu importe la quantité d’acide employée ou la température 
utilisée pour effectuer ces réactions, le produit 1-64 n’a jamais été observé. En fait, très peu de 
changements étaient observés au niveau des espèces majoritaires présentes dans le produit de départ. En 
changeant la nature de l’acide employé pour de l’acide sulfurique (entrée 5 et 6) ou de l’acide méthane 
sulfonique (entée 7 et 8), d’autres intermédiaires jamais observés et ne correspondant pas à l’hydrazone 
attendue ont été observés.  
 
1.4. Fin du projet 
 
Après plusieurs mois de travail acharné, nous avons décidé d’abandonner le projet. Considérant les 
nombreuses approches tentées et les innombrables tentatives d’optimisation, nous avons jugé qu’il 
valait mieux passer à autre chose. En effet, après neuf mois passés sur ce projet, nous n’avions jamais 
réussi à obtenir d’hydrazone avec un rendement acceptable. 
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CHAPITRE 2 : SYNTHÈSE D’UNE NOUVELLE FAMILLE DE CARBÈNES N-
HÉTÉROCYCLIQUES ANIONIQUES À PARTIR D’YLURES DE N-
SULFONYLIMINOIMIDAZOLIUM 
 
2.1. Introduction 
 
C’est au début du XIXe siècle, en 1835 pour être plus précis, qu’a été rapportée la première expérience 
reliée aux carbènes.
22
 En effet, c’est à cette date que Dumas a tenté de former et d’isoler le méthylène 
par déshydratation du méthanol. Évidemment, en raison de la grande réactivité du composé, aucun 
carbène n’a été isolé. Malgré cet échec, le concept de carbène a tout de même perduré et environ 60 ans 
plus tard, Nef proposera la formation d’un intermédiaire carbène pour expliquer le mécanisme de la 
réaction de Reimer-Tiemann (Schéma 21).
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Schéma 21. 
 
Bien que les premiers balbutiements entourant la chimie des carbènes datent du XIX
e
 siècle, il n’y a pas 
eu d’intérêt marqué pour ces composés avant le début voir la moitié du XXe siècle. En effet, la plupart 
des scientifiques du XIX
e
 remettaient en doute le concept de carbène puisqu’ils se les représentaient 
comme des espèces diradicalaires et qu’à cette époque le concept même de radical n’était pas accepté 
par l’ensemble de la communauté scientifique puisqu’aucun radical n’avait encore été isolé. C’est donc 
suivant l’isolement d’un premier radical libre par Goomberg et grâce aux avancés sur les composés 
diazos qu’un réel intérêt pour les carbènes est apparu.24 En 1964, Fischer a observé qu’il est possible de 
stabiliser un carbène via la sphère de coordination d’un métal (Schéma 22a).25 De ce fait, il isole le 
premier carbène de métal et il en étudie ses propriétés. Dix ans plus tard, Schrock isole un carbène de 
métal différent et possédant des propriétés structurelles autres que celles observées par Fischer (Schéma 
22b).
26
 Les différences entre ces deux complexes seront expliquées dans la prochaine section.  
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Schéma 22. 
 
En 1968, Wanzlick
27
 et Öfele ont rapporté de manière totalement indépendante la première synthèse de 
carbènes N-hétérocycliques (Figure 5).
28
 Pendant plusieurs années, Wanzlick et Öfele ont essayé 
d’isoler un carbène libre sans succès. 
 
 
Figure 5. Premiers NHCs 
 
L’honneur de cette réussite est finalement revenu à Arduengo qui a accompli cet exploit en 1991 
(Figure 6). Durant les années qui suivront, Arduengo va étudier ces complexes afin d’en déterminer les 
propriétés et la cause de leur stabilité. Depuis cette découverte, les recherches et l’application des 
carbènes ont explosé. De nos jours, il existe une grande variété de NHCs qui est employée à diverses 
fins.  
 
 
Figure 6. Premier carbène libre isolé 
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2.1.1 Propriétés des carbènes 
 
Les carbènes sont des molécules possédant un atome de carbone effectuant seulement deux liaisons et 
possédant deux électrons non liants dans sa couche de valence. De ce fait, ils ne respectent pas la règle 
de l’octet et sont considérés comme des molécules divalentes. Puisque le carbone du carbène n’effectue 
que deux liaisons, il reste donc deux orbitales pour loger les électrons. Selon la façon dont les électrons 
seront répartis, deux états sont accessibles : l’état triplet et l’état singulet. L’état triplet est un état où les 
électrons sont de spins parallèles et se retrouvent forcément dans deux orbitales différentes alors que 
l’état singulet est un état où les deux électrons sont de spins antiparallèles et se retrouvent généralement 
dans la même orbitale. L’état préférentiel sera déterminé par divers facteurs tels la géométrie du 
carbène, les effets stériques et électroniques (Figure 7).   
 
 
Figure 7. États triplet et singulet des carbènes 
 
Lorsqu’un carbène est hybridé sp (2-11), il possède une géométrie linéaire où les orbitales non hybridés 
px
1
 et py
1 
sont orthogonales et dégénérées. De ce fait, les deux électrons non liants sont répartis dans les 
deux orbitales et un état triplet est obtenu. Cependant, lorsque le carbone du carbène est hybridé sp
2
, la 
molécule adopte une géométrie angulaire où les orbitales ne sont plus dégénérés ce qui permet la 
génération de carbènes triplets ou singulets. L’état préférentiel adopté par le carbène dépendra alors des 
contraintes stériques, mais surtout des contraintes électroniques. En effet, de manière générale, une 
différence d’énergie entre les orbitales σ et pπ inférieure à 1,5 éV favorisera l’état triplet (2-12) alors 
qu’une différence supérieure à 2,0 éV favorisera l’état singulet (2-13).29 C’est d’ailleurs, en grande 
partie, ce facteur qui explique la différence observée au niveau électronique entre les carbènes de 
Fischer et de Schrock (Figure 8).    
 
 
Figure 8. Carbène de Fischer et carbène de Schrock 
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En effet, pour les carbènes de Fischer, la présence d’un groupement électrodonneur en alpha du carbène 
augmente la densité électronique dans l’orbitale pπ ce qui a pour effet d’augmenter le niveau 
énergétique de l’orbitale. Afin de diminuer l’énergie totale du système, le carbène va préférer adopter 
un état singulet, où les électrons sont pairés dans une même orbitale plus basse en énergie malgré le 
coût énergétique associé à ce pairage. Par définition, l’état singulet entraine donc la formation d’un 
doublet, ce qui confère une nature neutre aux ligands de type Fischer. Autrement dit, ces carbènes se 
lient de manière dative au métal et n’affectent pas l’état d’oxydation de ce dernier. De plus, afin de 
stabiliser le carbène, le métal peut effectuer une rétrodonation dans l’orbitale pπ vide augmentant ainsi la 
force du lien métal-carbène. Ainsi, de manière générale, les carbènes de Fischer vont avoir une affinité 
plus importante avec les métaux de transitions tard pouvant effectuer une bonne rétrodonation.  
 
Ne possédant pas de groupements en alpha du carbène ayant la capacité d’affecter le niveau énergétique 
de l’orbitale pπ, les carbènes de Schrock possèdent donc un état triplet. Ces carbènes vont alors se lier à 
des métaux transitions ayant des électrons non pairés. Si un électron du métal effectuant une liaison 
avec le carbène se retrouve dans une orbitale d plus haut en énergie que la pπ du carbène, la densité 
électronique du lien va donc principalement se retrouver sur le carbone du carbène. Dans ce cas, on 
considère qu’il y a un transfert électronique et donc que l’état d’oxydation du métal est affecté. Ainsi, 
les carbènes de Schrock vont avoir une affinité pour les métaux de transition plus tôt pouvant atteindre 
un état d’oxydation élevé.  
 
2.1.2. Propriétés des carbènes N-hétérocycliques 
 
Lorsque l’on analyse la structure des carbènes N-hétérocycliques, on observe tout d’abord la présence 
de deux azotes en alpha du carbène (Figure 9). Ces deux hétéroatomes ont une importance capitale 
quant à l’état électronique fondamental du carbène. Tout d’abord, ils augmentent l’énergie de l’orbitale 
pπ par effet donneur par résonance et ils diminuent l’énergie de l’orbitale σ par effet attracteur inductif, 
ce qui favorise l’état singulet.  
 
 
Figure 9. Carbène N-hétérocyclique 
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Les NHCs peuvent donc être considérés comme des carbènes de Fischer. Tout comme les carbènes de 
Fischer, les NHCs sont des ligands neutres n’affectant pas l’état d’oxydation du métal et ayant affinité 
pour les métaux de transitions plus tard. Cependant, contrairement aux carbènes de Fischer, les NHCs 
sont de piètres accepteurs π. En effet, la présence des deux atomes d’azote pouvant effectuer une 
rétrodonation dans l’orbitale vide du carbène diminue de beaucoup la rétrodonation possible de la part 
du métal dans cette dernière. Ainsi, la plupart des chercheurs vont considérer qu’il n’y a pas de 
rétrodonation depuis le centre métallique vers le carbène. 
 
Une autre particularité des NHCs est leur fort caractère σ donneur. Cette caractéristique est une fois de 
plus due aux deux azotes de part et d’autre du carbène qui enrichissent cette position en électrons. Ce 
fort caractère σ donneur fait des NHCs des substituts de choix aux ligands phosphines reconnus pour 
être plus sensibles à l’air et à l’eau. Bien que les NHCs permettent la génération de complexes plus 
stables que ceux obtenus avec des phosphines, ces derniers ne peuvent pas nécessairement être utilisés 
de la même façon. En effet, la modulation électronique du ligand est beaucoup plus simple chez les 
ligands phosphines puisque les substituants sont directement attachés à l’atome portant le doublet 
(Figure 10).   
 
 
Figure 10. Structure des NHCs et des phosphines 
 
Cependant, en raison de la structure des NHCs, il est impossible d’effectuer un quelconque changement 
à moins de deux atomes du carbène. Évidemment, à une telle distance, il est beaucoup plus difficile, 
voire impossible, de moduler la richesse électronique du carbone réactif avec différents substituants. 
Outre cet aspect électronique, l’aspect de l’encombrement stérique projeté par le ligand est différent 
d’un type de ligand à l’autre. En effet, en raison de leurs structures sp3, les phosphines projettent un 
encombrement stérique conique du côté opposé à la paire d’électrons. Pour les NHCs, c’est quelque peu 
différent. En effet, selon la substitution présente sur le cycle à cinq, les NHC peuvent aussi projeter un 
encombrement du côté opposé au carbène. Cependant, en raison de la planéité induite par le cycle, cet 
encombrement ne sera pas déployé de façon conique comme le font les phosphines. Une autre 
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différence importante au niveau de l’encombrement stérique est la présence de substituants sur les 
azotes permettant de venir encombrer le métal près du noyau. 
En ce qui a trait à la grande stabilité des NHCs, elle est due à un mélange entre facteurs 
d’encombrements stériques et facteurs électroniques. Lorsqu’Arduengo a isolé sont premier carbène 
libre en 1991, il a proposé que la stabilité de ce composé était due à l’encombrement stérique projeté 
par les deux groupements adamantyles autour du carbène l’empêchant de réagir (Figure 11, 2-10).30  
 
 
Figure 11. Carbènes libres isolés par Arduengo 
 
Cependant, un an plus tard, Arduengo a isolé les carbènes 2-18 et 2-19 beaucoup moins encombrés.
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 Il 
est à noter que le complexe 2-19 n’a jamais été isolé pur, mais uniquement en solution. En effet, les 
tentatives qui ont été faites afin d’isoler ce composé ont mené à de la dimérisation et à la formation de 
produit de dégradation. Devant ce résultat, Arduengo a proposé que le facteur stérique n’était peut-être 
pas un facteur aussi prépondérant pour la stabilité des carbènes. Il a alors proposé une stabilisation via 
des facteurs électroniques provenant de liaison double. Une fois de plus, il a démenti sa propre 
proposition en isolant le composé 2-20.
32
  Ce carbène est en quelque sorte un composé à mi-chemin 
entre 2-10 et 2-18. En effet, 2-20 possède un encombrement stérique supérieur à 2-18, mais inférieur à 
2-10. De plus, le carbène 2-20 ne possède pas de double liaison à l’intérieur du cycle à cinq, mais il 
possède des groupements aromatiques à une distance équivalente du carbène. Bref, le carbène 2-20 est 
la preuve que la stabilisation du carbène provient d’un mélange entre facteurs stériques et électroniques. 
 
Poursuivant ces études sur les propriétés des NHCs, Arduengo a remarqué que les protons en position 
C4 et C5 avaient un caractère acide chez les dérivés insaturés (Schéma 23).
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 En effet, lorsque le 
composé 2-21 a été mis en présence de CCl4 dans du THF, le produit 2-23 a été obtenu en seulement 20 
minutes. De manière intéressante, ce composé a démontré une stabilité plus grande que son homologue 
non halogéné. En effet, le carbène libre 2-23 est resté inerte même en présence du chloroforme formé 
par la réaction. De plus, une fois isolé, ce carbène est resté stable même en présence d’oxygène : 
lorsqu’isolé sous forme de solide, le composé a pu être conservé à l’air libre pendant deux jours sans 
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observer de dégradation alors qu’en solution dans du benzène, aucune dégradation n’a été observée 
après 24 heures.  
 
 
Schéma 23. 
 
Bien que cette observation puisse paraître anodine, le caractère acide de ces protons permet de générer 
des carbènes N-hétéroaromatiques anioniques anormaux. Ces carbènes sont en fait des NHCs où la 
liaison avec le métal s’effectue via la position C4 ou C5 au lieu de la position C2 (Figure 12).  
 
 
Figure 12. NHC Anormal 
 
À ce jour, il existe peu de NHC anormaux caractérisés, mais leur nombre est croissant depuis quelques 
années.
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 Puisque ce domaine de recherche est relativement nouveau, plusieurs recherches sont 
présentement en cours afin d’expliquer la préférence pour la liaison via ces sites. Des facteurs 
d’encombrement stérique, d’angle de morsure et de conditions réactionnelles employées pour former 
ces carbènes sont présentement avancés afin d’expliquer ces résultats.34,35 Une propriété connue de ces 
ligands est qu’ils ont un meilleur caractère donneur comparativement à leurs homologues normaux tels 
qu’illustré par le Schéma 24..36 En effet, lorsque le catalyseur 2-27 est employé la réaction est complète 
après 8 h alors qu’aucune conversion du produit de départ n’est observée lorsque le catalyseur 2-26 est 
employé. Les auteurs expliquent ce résultat par la présence d’un atome de palladium plus riche dans le 
complexe 2-27 que dans le complexe 2-26 ce qui lui permettrait d’insérer dans l’hydrogène moléculaire. 
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Schéma 24. 
 
2.1.3. Propriétés et applications des carbènes N-hétérocycliques anioniques   
 
Les carbènes N-hétérocycliques anioniques sont des NHCs ayant une portion anionique pouvant 
effectuer une seconde liaison avec un métal (Figure 13).  
  
 
Figure 13. Carbène N-hétérocyclique anionique 
 
Cette portion anionique offre plusieurs avantages. Tout d’abord, par sa nature anionique, ce second 
point d’ancrage permet de complexer des métaux de transition plus tôt et de plus haut niveau 
d’oxydation. De plus, puisque la nature du pont anionique peut être variable, il devient alors possible de 
moduler cette portion électronique du ligand et donc de faire varier la labilité du ligand. Finalement, 
l’ajout de cette portion anionique rend le ligand bidentate, ce qui permet une rigidification de la 
structure du complexe. Une fois le complexe figé, il devient plus facile d’induire une stéréosélectivité 
lors d’une réaction asymétrique. Avec ces propriétés apportant un avantage certain comparativement 
aux NHCs classiques, il n’est pas étonnant qu’une multitude de chercheurs aient employé ces ligands 
avec leurs complexes. 
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Polly L. Arnold 
Plusieurs chercheurs ont fait des NHCs anioniques leur domaine d’étude. Une des pionnières dans le 
domaine est probablement la professeure Arnold. Son groupe a effectué une quantité impressionnante 
de recherches sur ces ligands particuliers. Un premier aspect intéressant de ses recherches a été de 
démontrer qu’il était possible de complexer ces NHCs anioniques aux métaux de transition tôt (Figure 
14).
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Figure 14. Quelques complexes issus du groupe de Polly L. Arnold 
 
En effet, les carbènes N-hétérocycliques anioniques développés par son groupe ont démontré une 
affinité pour les métaux de transition des groupes III et IV (2-29 et 2-32) ainsi que pour les métaux 
appartenant à la famille des actinides et des lanthanides (2-30 et 2-31). En plus de prouver qu’il est 
possible de synthétiser de tels complexes, la professeure Arnold a aussi démontré que les complexes 2-
29 et 2-32 avaient une activité particulièrement intéressante (Schéma 25).
38
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Schéma 25. 
Cette activité est en fait la polymérisation du D,L-lactide par les complexes 2-29 et 2-32 qui font à la 
fois office d’acide de Lewis et d’initiateur de polymérisation. En effet, la première étape du mécanisme 
consiste en une activation d’un des deux carbonyles du D,L-lactide 2-34 par le métal pour former 
l’intermédiaire 2-35. Cette activation libère le carbène qui peut par la suite venir attaquer le carbonyle 
activé pour former l’espèce 2-36 qui, suivant un réarrangement, donne l’intermédiaire 2-37. Ce nouvel 
intermédiaire peut par la suite activer une nouvelle molécule de D,L-lactide qui se fera attaquer par 
l’alcoolate libéré et ainsi propager la polymérisation. Le mécanisme proposé démontre donc, tel que 
mentionné plus tôt, une double activité du catalyseur et par le fait même une double activité du ligand. 
En effet, la portion alcoolate sert à stabiliser le métal alors que la portion carbène sert à démarrer la 
polymérisation. 
 
Marc Mauduit 
Outre la professeure Arnold, un autre chercheur qui a eu plusieurs contributions dans le domaine des 
NHCs anioniques est le professeur Marc Mauduit. Son groupe a dans un premier temps étudié 
l’utilisation de ligands NHC anioniques lors d’additions 1,4 stéréosélectives (Schéma 26).39 
 
 
Schéma 26. 
 
Pour ce faire, le professeur Mauduit a d’abord synthétisé une série de proligands dérivés de la structure 
du composé 2-41. Lorsqu’appliqués en réaction d’addition 1,4, ces différents proligands ont permis une 
conversion du produit de départ supérieure à 99% menant à des produits avec des excès 
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énantiomériques allant de 83% à 87% en faveur du produit 2-40. Afin de prouver l’importance de la 
portion anionique, les dérivés 2-42 et 2-43 ont été synthétisés. Lorsque le proligand 2-41 est employé, il 
y a formation d’un NHC anionique par déprotonation de l’alcool ce qui permet d’obtenir une 
conversion du produit de départ supérieure à 99% ainsi qu’un excès énantiomérique de 86% en faveur 
du produit 2-40. Cependant, lorsque le ligand 2-42, ne possédant pas d’alcool libre, est utilisé on 
observe une baisse drastique de l’excès énantiomérique passant de 86% à 42%. En méthylant l’alcool, 
on forme un éther qui n’est pas déprotoné. Certes, le ligand reste bidentate, mais au lieu d’avoir une 
interaction ionique et dative, le ligand 2-42 ne fait que deux interactions datives. Ce faisant, le ligand 
est plus labile et donc moins bon pour induire une stéréochimie. Afin de pousser le concept plus loin, 
l’alcool du proligand 2-41 a été protégé par un groupement TBDMS très encombrant. En protégeant 
l’alcool ainsi, il devient impossible pour l’oxygène d’aller se lier au métal et l’on obtient alors un ligand 
monodentate. Tel qu’attendu, lorsque le ligand 2-43 a été employé en catalyse, un maigre 24% d’excès 
énantiomérique a été obtenu. En faisant ces expériences, le professeur Mauduit a bel et bien démontré 
l’importance du pont anionique du ligand NHC pour ce genre de réaction.  
 
Suivant ces résultats, le professeur Mauduit a tenté d’utiliser ses ligands afin d’effectuer des additions 
conjuguées sur des systèmes α,β,γ,δ insaturés (Schéma 27).40 De manière générale, lorsqu’une addition 
conjuguée est effectuée à l’aide d’un cuprate sur de tels systèmes, le produit d’addition-1,6 2-46 avec 
déconjugaison de la liaison double est obtenu majoritairement. Cependant, lorsque la réaction est 
effectuée en présence d’un NHC anionique, il est possible d’inverser la tendance habituellement 
observée. En effet, grâce au proligand 2-47, l’équipe du professeur Mauduit a réussi à obtenir une vaste 
gamme de produits d’addition-1,4 2-45 avec de bons ratios et de bons excès énantiomériques. La raison 
expliquant cette préférence pour l’addition 1,4 reste cependant encore obscure. Plusieurs facteurs 
expérimentaux favorisant l’addition 1,4 ont été observés, mais aucune explication logique n’a pu être 
formulée. Tout d’abord, le pont anionique semble avoir son importance puisque, pour la réaction faite à 
l’aide du proligand 2-48, le produit 2-46 a été obtenu uniquement. Outre cela, la nature du contre ion 
semble aussi avoir une importance. En effet, lorsque le contre ion Cl
-
 du proligand 2-47 est changé pour 
un contre ion PF6
-
 (2-49) une baisse drastique de sélectivité est observée passant de 99 : 1 en faveur du 
produit d’addition 1-4 à 32 : 68. Une autre observation expérimentale concerne l’angle de morsure entre 
le carbène, le métal et l’alcoolate. En effet, lorsque le t-Bu du proligand est remplacé par un hydrogène 
ou que cette position est substituée par deux méthyles, une inversion de la sélectivité est une fois de 
plus observée. Finalement, il semblerait que l’encombrement autour du carbène soit important puisque 
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lorsque le groupement mésityle est décalé d’un carbone (2-51) la sélectivité chute encore une fois 
drastiquement. 
 
Schéma 27. 
   
Amir H. Hoveyda 
Le professeur Hoveyda travaille depuis plusieurs années déjà dans le domaine de la catalyse 
organométallique. Une de ses contributions pour laquelle il est le plus reconnu est probablement le 
développement de son catalyseur de métathèse Hoveyda-Grubbs de deuxième génération.
41
 En 
changeant le ligand NHC par un ligand NHC anionique, Hoveyda a réussi à développer un nouveau 
catalyseur efficace pour métathèse croisée par ouverture de cycle (Schéma 28).
42
 En plus d’offrir une 
excellente sélectivité trans ainsi qu’un excès énantiomérique fort appréciable, ce catalyseur s’avère être 
d’une robustesse incroyable. En effet, la réaction (a) présentée au Schéma 28. a été effectuée à l’air et à 
l’aide de THF non distillé. De plus, 86% du catalyseur a été récupéré à la fin de la réaction. En plus 
d’être résistant, ce catalyseur semble avoir une très bonne activité catalytique comme en témoigne la 
réaction (b) au Schéma 28. où seulement 0.5 mol % de catalyseur a été utilisé. 
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Schéma 28. 
 
Outre les réactions de métathèse, le professeur Hoveyda s’est aussi intéressé aux réactions de 
substitutions allyliques énantiosélectives. Parmi l’ensemble des conditions réactionnelles développées 
pour divers substrats, une méthodologie permettant d’accéder à des substrats intéressants a été retenue 
(Schéma 29.).
43
 L’intérêt de cette méthodologie est qu’elle permet d’obtenir des composés possédant un 
proton labile sur un centre chiral avec de bons ratios énantiomériques. En effet, les conditions 
réactionnelles développées ne mènent pas à une épimérisation du centre chiral. De plus, ces composés 
sont obtenus avec de bons rendements et avec une forte préférence pour la SN2’. D’autres essais ont 
aussi été réalisés avec des esters boroniques plus encombrés et les résultats obtenus ont été tout aussi 
bons. 
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Schéma 29. 
 
Martin Albrecht 
Tout comme les autres professeurs dont le travail a été présenté précédemment, jusqu’à présent, le 
professeur Albrecht est intéressé par l’organocatalyse et le développement de nouveaux catalyseurs 
employant des ligands NHC. Lors de ses recherches, le professeur Albrecht a tenté d’employer des 
ligands NHC sur des catalyseurs de ruthénium afin de développer de nouveaux catalyseurs 
d’hydrogénation (Tableau 7).44 Ayant démontré leur compatibilité pour ce genre de réaction, les ligands 
phosphines ont été largement utilisés dans le développement de catalyseur d’hydrogénation.45 
Cependant, bien que les ligands NHC soient reconnus pour être de bons substituts aux ligands 
phosphines, ces derniers ont été très peu exploités pour ce genre de réaction.
44,46 
La raison 
principalement invoquée pour expliquer cette réalité est que les NHCs sont susceptibles de subir une 
élimination réductrice lorsqu’ils sont employés dans des milieux fortement réducteurs.47 Afin de 
surpasser cette limitation, le professeur Albrecht a eu l’idée d’employé des NHCs bidentates afin 
d’améliorer le maintien du ligand sur le métal. Cependant, afin que le mécanisme puisse avoir lieu, le 
ligand doit tout de même avoir une certaine labilité afin de générer une orbitale vide avec laquelle le 
substrat pourra interagir pour subir l’hydrogénation. Pour ce faire, différents ligands NHC bidentates 
dont deux anioniques ont été synthétisés. Lorsque ces derniers ont été employés dans une réaction 
modèle employant du styrène, seulement trois catalyseurs se sont avérés actifs : 2-66, 2-67 et 2-69. De 
manière intéressante, deux de ces trois catalyseurs portent des ligands NHC anioniques. Pour ces trois 
ligands, le choix du solvant c’est avéré critique.  
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Tableau 7. Utilisation de ligands NHC en hydrogénation 
 
 
Entrée Catalyseur THF (conv. %) THF / EtOH (conv. %) 
1 2-64 0
a 
0 
2 2-65 1
a 
3 
3 2-66 100 3 
4 2-67 0 99 
5 2-68 0 14 
6 2-69 0
a
 99 
a) Du polystyrène est observé comme sous-produit 
 
En effet, le catalyseur 2-66 est uniquement actif dans du THF alors que les catalyseurs 2-67 et 2-69 sont 
uniquement actif si de l’éthanol est ajouté comme co-solvant. Bien que les catalyseurs 2-67 et 2-69 
semblent avoir la même activité, le catalyseur 2-67 offre une activité initiale meilleure : 37% de 
conversion après 1 h comparativement à 5% pour le catalyseur 2-69. Cependant, des études 
mécanistiques ont révélé une dégradation rapide du catalyseur 2-67 vers une autre espèce de ruthénium 
active, mais non réutilisable. En effet, suivant la réaction un précipité noir est observé dans le milieu 
réactionnel. Le catalyseur 2-69 en contrepartie dégrade très peu dans le temps et a pu être récupéré par 
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précipitation à l’aide de pentane après avoir été utilisé pour l’hydrogénation du styrène pendant 5 h. De 
plus, un second équivalent de styrène a été ajouté suivant la conversion complète du premier équivalent 
et une conversion totale de 84% a été observée.  
 
2.1.4. Les complexes d’argent 
 
L’argent est un métal largement utilisé dans le domaine de la chimie organométallique. Le premier 
complexe d’argent formé à partir de ligands NHC a été rapporté par Arduengo en 1993 (Schéma 30).48  
 
 
Schéma 30. 
 
Dans cette publication, Arduengo synthétise son complexe à l’aide d’AgOTf et du carbène libre. Cette 
méthodologie est de moins en moins fréquente puisqu’elle implique d’isoler le carbène libre qui dans 
bien des cas peut s’avérer être instable. Afin de contourner ce problème, les gens utilisent plutôt des sels 
d’argent en solution en présence du sel d’imidazolium. Les sources d’argent les plus couramment 
utilisées sont l’AgOAc, l’Ag2O et l’Ag2CO3. Tel que démontré par la structure du composé 2-71, les 
complexes d’argent ont tendance à adopter une structure linéaire en raison de leur hybridation. 
Cependant, lorsque ces complexes sont mis en solution, il peut exister un équilibre fluxionnel entre 
différentes formes.  
 
L’Ag(I) est un métal qui peut avoir des interactions avec d’autres atomes d’Ag(I). Ces interactions sont 
plus faibles que celles d’un lien covalent, mais plus fortes que celles impliquées dans les forces de 
dispersions de London. Certaines études suggèrent même que les interactions Ag(I)-Ag(I) seraient aussi 
fortes que celles présentent dans un pont hydrogène.
49
 Une façon simple d’évaluer la force d’un lien 
Ag-Ag est de calculer la distance interatomique entre les deux métaux. À titre comparatif, la distance 
interatomique dans l’argent métallique est de 2,88Å50 alors que la somme des rayons de van der Waals 
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de l’Ag(0) est de 3,44Å.51 Ainsi, on qualifie une interaction Ag-Ag forte lorsque la distance 
interatomique est inférieure à 3,0Å et faible lorsqu’elle supérieure à 3,3Å.49   
 
Bien que l’utilisation de complexes organométalliques soit chose courante depuis quelques décennies, 
la chimie plus particulière des complexes d’argent est quant à elle relativement récente. Parmi les 
quelques applications connues aux complexes d’argent, la plus utilisée est probablement celle d’agent 
de transfert (Schéma 31). Une fois le transfert de ligand effectué, il y a formation d’un halogénure 
d’argent hautement insoluble en milieu organique. Ce nouveau composé d’argent précipite donc et cela 
pousse la réaction à complétion. Cette réaction fonctionne généralement bien, elle s’avère beaucoup 
plus difficile avec les NHCs saturés.
52
 En effet, puisque ces ligands sont plus riches en électrons et donc 
moins labiles, le transfert se fait beaucoup plus difficilement. Outre cette capacité à effectuer des 
transferts de ligands, les complexes d’argent sont aussi utilisés pour effectuer des réactions de 
cycloadditions (Schéma 32).
53
  
 
 
Schéma 31. 
 
Lors de la réaction (a) du Schéma 32., les auteurs ont effectué des cycloadditions (3+2) avec 
d’excellents rendements et avec des excès énantiomériques tout aussi bons.53b Afin d’expliquer la 
stéréochimie obtenue, les auteurs ont proposé une complexation de l’azote et du carbonyle du composé 
2-74 par l’argent suivie d’une livraison endo du diesters par l’azote du ligand. La deuxième réaction, 
quant à elle, est une réaction d’hétéro-Diels-Alder employant le diène de Danishefsky ainsi qu’une 
imine portant un groupement anisole.
53c
 Il a été démontré expérimentalement que la présence de 
l’anisole est nécessaire afin d’obtenir de bons excès énantiomériques alors que la présence d’un solvant 
protique est nécessaire afin d’obtenir de bons rendements et de bons excès énantiomériques. 
Finalement, les auteurs ont prouvé que cette réaction n’était pas sensible en l’effectuant à l’air et sans 
employé de solvant distillé. En ce qui concerne le dernier exemple du Schéma 32., il représente une 
cycloaddition (2+2) entre un éther d’énol et une imine.53d Cette méthodologie, une fois de plus basée 
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sur l’argent, a permis d’obtenir des cycloadduits avec de bons rendements et avec de bons ratios cis : 
trans.   
 
 
Schéma 32. 
 
Afin d’expliquer les ratios obtenus, les auteurs proposent un mécanisme non concerté passant par la 
formation d’un zwitterion 1,4 stabilisé. De plus, des évidences expérimentales semblent indiquer que le 
mécanisme soit réversible et que le produit cis soit plus stable que le produit trans par 2.1 kcal / mol. 
 
Une autre application intéressante des complexes d’argent concerne les réactions d’insertion C-H.54 
Parmi les exemples publiés, la méthodologie développée par Caulton et Mindiola est très intéressante 
(Schéma 33).
54d
  En effet, le catalyseur développé par ces chercheurs a permis d’effectuer des insertions 
C-H dans des alcanes volatiles, dans des cycloalcanes ainsi que dans de courtes chaînes alcanes 
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ramifiées ou non. Une particularité de ce système est le complexe d’argent employé, un trimère, qui est 
très peu observé dans la littérature.
54d,55
 
 
 
Schéma 33. 
 
2.2. Antécédents du projet 
 
Les premiers travaux sur le projet remontent à 2005, période durant laquelle le professeur Claude Y. 
Legault était étudiant au doctorat dans le laboratoire du professeur André B. Charette (Schéma 34).
56
  
 
 
Schéma 34. 
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Dans cette publication, Claude Y. Legault a jeté les bases de ce qui allait plus tard devenir un projet au 
laboratoire. En effet, cet article présentait la première synthèse d’un nouvel ylure (2-91) appartenant à 
une famille jamais étudiée à l’époque. Outre cela, il a aussi été démontré que cet ylure pouvait former 
un complexe d’argent qui pouvait facilement subir une transmétallation vers une nouvelle espèce. Une 
fois sa carrière de chercheurs indépendant lancée à l’Université de Sherbrooke, le professeur Claude Y. 
Legault a repris ce projet avec Hannah Guernon afin de développer une plus vaste famille d’ylures et de 
les employer dans divers complexes organométalliques pour en étudier les propriétés (Schéma 35).
 55
 La 
première étape de son projet a donc été d’optimiser les conditions d’acylation précédemment 
développées.  
 
 
Schéma 35. 
 
En effet, bien que ces conditions aient permis d’obtenir le composé 2-91 avec un rendement de 97%, 
l’absence de solvant et la température élevée n’étaient pas des conditions compatibles avec l’ensemble 
des substrats. Une méthode plus douce employant du DCM à température ambiante a donc été 
développée, ce qui a permis d’obtenir une vaste gamme de substrats avec de bons rendements. Outre les 
ylures dérivés de chlorures d’acyle, des ylures dérivés de chlorures d’imidoyle et un ylure dérivé d’un 
chlorure de sulfonyle ont aussi été synthétisés (Figure 15). Une fois l’ensemble de ces ylures en main, 
Hannah Guernon a synthétisé les complexes d’argent correspondant. 
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Figure 15. Autres ylures développés 
 
À l’exception de deux composés, l’ensemble des ylures a formé des dimères à l’état solide une fois 
transformé en complexes d’argent (Schéma 36). Des essais de transmétallation ont par la suite été 
effectués afin d’étudier les propriétés de ces ligands sur d’autres centres métalliques. Considérant qu’il 
y a peu d’exemples d’application au niveau des complexes d’argent dans la littérature, des essais ont été 
faits afin de déterminer si ces nouveaux complexes avaient un potentiel catalytique. Pour ce faire, des 
essais de cycloadditions (3+2) ont été réalisés à l’aide des complexes d’argent portant des ylures dérivés 
des chlorures d’acyles (Schéma 37). 
 
 
Schéma 36. 
 45 
 
Le précurseur d’ylure d’azométhine 2-104 et le dipolarophile 2-75 ont donc été choisis afin d’évaluer et 
de comparer le potentiel des divers complexes d’argent. L’ensemble des catalyseurs testés a permis 
d’obtenir le cycloadduit de relation cis avec de très bons rendements. De façon intéressante, le 
complexe 2-102, seul trimère de cette famille, a démontré la meilleure activité catalytique. En effet, une 
conversion des produits de départ de 95% a été observée après seulement 30 minutes. Considérant qu’il 
a nécessité 3 h au second catalyseur le plus actif pour effectuer la même conversion, ce résultat 
démontre une activité bien particulière pouvant être liée à la forme trimérique du complexe d’argent.   
 
 
Schéma 37. 
 
2.3. Buts du projet 
 
Suivant les résultats obtenus par Hannah Guernon, le but de ce projet était de développer une nouvelle 
famille de NHCs anioniques basée sur des ylures de N-sulfonyliminoimidazolium et d’étudier les 
propriétés de ces complexes (Schéma 38).  
 
 
Schéma 38. 
 
Tel qu’il vient d’être mentionné, le premier but de ce projet était de développer une nouvelle classe 
d’ylures. Hannah Guernon ayant fait une première famille, il fallait maintenant développer une librairie 
plus élaborée. Outre le fait d’être des ylures jamais synthétisés auparavant, ces composés ont une 
particularité structurelle intéressante. En effet, lorsque l’on observe la structure des ylures dérivés des 
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chlorures d’acyle, on remarque une planéité qui n’est pas observée chez le composé dérivé du chlorure 
de sulfonyle (Figure 16). Selon ces structures obtenues par diffraction de rayons X, il semblerait que le 
soufre, possédant une structure tétraédrique, permette un arrangement spatial très différent. Ainsi, nous 
étions intéressés à déterminer l’impact de ce changement structural au niveau des complexes d’argent. 
 
Le deuxième objectif de ce projet concernait la synthèse des complexes d’argent. Les premiers résultats 
obtenus par Hannah Guernon, démontrant la formation d’un trimère, étaient très intéressants. En effet, 
tel que mentionné plus tôt, la formation de complexes trimériques d’argent définis est très peu rapportée 
dans la littérature. 
 
 
Figure 16. Structures des dérivés acyles (droite) et sulfonyles (gauches) 
 
Outre le fait de synthétiser un trimère d’argent, il était très intéressant d’étudier les propriétés et les 
applications de ces composés. Considérant que le catalyseur le plus actif testé en cycloaddition (3+2) 
par Hannah était un trimère, nous étions intéressés à comparer la réactivité de ces complexes avec 
d’autres complexes déjà connus. De plus, puisque ce genre de complexes est très peu connu, il était 
primordial d’étudier l’étendue de leurs activités et peut-être ainsi développer de la nouvelle chimie.   
 
2.4. Synthèse des ylures 
 
Avant de choisir quels chlorures de sulfonyle allaient être employés pour la synthèse des ylures, il 
fallait déterminer avec quels imidazoles nous voulions travailler. Trois imidazoles ont donc été retenus : 
le N-mésitylimidazole, le N-t-butylimidazole et le N-phénylimidazole (Schéma 39). Chacun des 
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imidazoles a été choisi pour une raison spécifique. Tout d’abord, le dérivé mésityle allait être employé à 
titre de référence puisqu’il est énormément employé dans la littérature. Ainsi il nous serait alors 
possible d’avoir un point de comparaison entre nos catalyseurs et ceux déjà connus. En ce qui a trait au 
dérivé t-butyle, nous l’avons choisi puisque ce groupement était présent sur le trimère 2-102 synthétisé 
par Hannah Guernon. De plus, étant un groupement aliphatique encombrant, il ne possède pas du tout 
les mêmes propriétés stérique et électronique d’un groupement aromatique. Nous étions curieux de voir 
quel serait l’effet de ce groupement sur la géométrie et l’activité de nos complexes. Finalement, N-
phénylimidazole a été retenu pour comparer le comportement des complexes d’argent dérivés des 
chlorures de sulfonyle avec celui des chlorures d’acyle qui formait des précipités noirs insolubles. 
 
 
Schéma 39. 
 
Des tests de transmétallation fait sur ces précipités avaient prouvé la formation des complexes, mais il a 
été impossible de caractériser ces derniers. Ainsi, nous étions curieux de savoir si les complexes dérivés 
du N-phénylimidazole portant un groupement sulfonyle allaient réagir de la même façon.  
 
En ce qui concerne la synthèse de ces imidazoles, deux approches ont été utilisées. La première consiste 
en une série de condensation et concerne les dérivés N-mésityle et N-t-butyle (Schéma 39.a). Cette 
méthode a permis d’obtenir les imidazoles correspondants avec de faibles rendements. Ces faibles 
rendements peuvent, entre autres, s’expliquer par le fait que les purifications sont très laborieuses. Il est 
à noter que le dérivé t-butylimidazole a été synthétisé par Hannah Guernon au courant de sa maitrise. 
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Pour ce qui est du phénylimidazole, ce dernier a pu être obtenu par une réaction de couplage croisé 
entre l’imidazole et l’iodobenzène avec un rendement de 90%. Des tests faits par Hannah Guernon 
avaient démontré que cette méthode ne fonctionnait pas bien avec des imidazoles trop encombrés et 
c’est pourquoi la méthode par multiple condensation a dû être employée pour les dérivés mésityle et t-
butyle.  
 
Suivant la synthèse des imidazoles, les sels d’iminoimidazolium ont été préparés par la méthode 
qu’avait employée Claude Y. Legault lors de ses études doctorales (Tableau 8). Cette réaction consiste à 
mélanger un imidazole avec l’agent d’amination 2-116 dans de l’acétonitrile non distillé et à laisser le 
mélange agiter à l’air durant une nuit. Pour obtenir un produit pur, il suffit par la suite de triturer le 
solide obtenu à l’Et2O. Cette méthode simple nous a permis d’obtenir les sels correspondants avec de 
bons rendements. Il est à noter que l’agent d’amination n’est pas un produit commercial, mais qu’il peut 
facilement être obtenu en deux étapes (Schéma 40). La première étape consiste en une substitution 
nucléophile aromatique fournissant le composé 2-115 avec un rendement de 84%. Ensuite, l’oxime 2-
115 est hydrolysée pour libérer l’agent d’amination 2-116.  
 
Tableau 8. Synthèse des sels d'imidazolium 
 
 
Entrée R Composé Rendement (%) 
1 Mésityle 2-90 84 
2 t-Butyle 2-113 70 
3 Phényle 2-114 95 
 
Lors du parachèvement de la deuxième étape, il est important de bien neutraliser l’ensemble du HClO4 
résiduel afin d’éviter des problèmes de protonation lors des étapes subséquentes. Aussi, pour chacune 
des deux étapes, les temps de réaction sont très importants afin d’éviter une dégradation des produits. 
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Schéma 40. 
  
Une fois les sels d’iminoimidazolium synthétisés, il était maintenant possible de s’attaquer à la synthèse 
des ylures. Pour ce faire, il fallait d’abord choisir les chlorures de sulfonyle que nous voulions 
employer. Notre choix s’est arrêté sur dix chlorures de sulfonyle aromatiques commercialement 
disponibles (Figure 17). Ces chlorures de sulfonyle peuvent être regroupés en trois catégories : riches en 
électrons  (2-117 à 2-120), encombrés (2-118, 2-119, 2-123) et pauvres en électrons (2-121 à 2-126). À 
première vue le composé 2-123 peut ne pas paraître encombré, cependant nous étions curieux de savoir 
quel serait l’effet d’un groupement en position ortho sur la conformation du complexe d’argent. Parmi 
tous ces composés, le chlorure de sulfonyle 2-126 nous intéressait particulièrement. En effet, nous 
étions curieux de savoir quel serait l’effet d’un groupement aussi pauvre en électrons sur la stabilité et 
la réactivité du complexe d’argent formé avec cet ylure.  
 
 
Figure 17. Chlorures de sulfonyle choisis 
 
En ce qui a trait à la synthèse des ylures, les conditions réactionnelles optimales utilisées ont été 
fortement basées sur le travail fait précédemment par Hannah Guernon durant sa maitrise. À l’exception 
du temps de réaction pour la seconde étape, le reste des conditions employées sont identiques à celles 
développées par Hannah Guernon. En effet, les premières conditions développées impliquaient une 
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agitation de 15 minutes pour la seconde étape. Cependant, une agitation de 45 minutes a permis 
d’obtenir de meilleurs rendements plus reproductibles. Pour ce qui est de la réaction en soi, elle se 
déroule en deux étapes et commence par un changement de contre ion. Initialement des essais avaient 
été faits afin d’effectuer la réaction sans l’échange, mais malheureusement des produits secondaires 
étaient formés majoritairement (Figure 18). Selon toute vraisemblance, le contre ion phénolate était plus 
nucléophile que le sel d’iminoimidazolium ce qui entrainait la formation du produit 2-136 pouvant par 
la suite être attaqué par le sel d’iminoimidazolium pour former l’espèce 2-137. Afin de contrer ce 
problème, une étape d’échange de contre ion a été réalisée permettant ainsi d’avoir un anion chlorure au 
lieu d’un anion phénolate. Une fois cet échange fait, le nouveau sel est mis en présence de base et de 
chlorure de sulfonyle afin de former les ylures correspondants avec de bons rendements. De manière 
générale, les rendements se situent aux environs de 85% à l’exception du dérivé tosyle qui a été 
employé pour optimiser la réaction. 
 
Tableau 9. Synthèse des ylures 
 
 
Entrée R Composé Rendement (%) 
1 4-tolyle 2-100 100 
2 4-t-butylphényle 2-127 86 
3 Mésityle 2-128 86 
4 4-éthoxyphényle 2-129 88 
5 4-fluorophényle 2-130 89 
6 4-nitrophényle 2-131 88 
7 2-(trifluorométhyl)phényle 2-132 87 
8 4-(trifluorométhyl)phényle 2-133 87 
9 3,5-di(trifluorométhyl)phényle 2-134 84 
10 pentrafluorophényle 2-135 88
a 
a) Deuxième étape faite en 15 min., formation d’un produit secondaire (2-138).  
Le rendement est la somme de l’ylure voulu et du produit secondaire.  
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Donc, tel que démontré par le Tableau 9, cette réaction fonctionne aussi bien peu importe que le 
chlorure de sulfonyle soit riche en électrons (entée 1 à 4), encombré (entrée 2, 3, 7) ou pauvre en 
électrons (entrée 5 à 10). Un dérivé a cependant démontré une activité quelque peu différente. En effet, 
afin d’obtenir un rendement de 88% pour le composé substitué par le groupement pentafluorophényle, 
il a été nécessaire de raccourcir le temps d’agitation de la seconde étape à 15 minutes. En effet, un trop 
long temps réactionnel entrainait la formation de produits de dégradation.  
 
 
Figure 18. Produits secondaires formés 
 
Outre ce problème, nous avons aussi remarqué la formation d’un produit secondaire que nous 
présumons être le composé 2-138 (Schéma 41). Nous ne pouvons affirmer hors de tout doute la 
structure de ce produit secondaire puisqu’il n’a jamais été isolé pur. Le mélange purifié de 2-135 et 2-
138 a cependant été caractérisé et nous porte à croire que la structure proposée est juste.  
 
 
Schéma 41. 
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Tout d’abord, les analyses par spectrométrie de masse montrent la présence d’un produit possédant la 
même masse en plus de démontrer un patron isotopique correspondant à un produit chloré. De plus, les 
spectres RMN effectués indiquent la présence d’un produit substitué sur la position 2 de l’imidazole. 
Plusieurs tentatives ont été faites afin d’obtenir un des deux produits pur, mais sans succès. Tout 
d’abord, toutes les tentatives de purification par chromatographie éclair sur gel de silice se sont avérées 
infructueuses, ce qui n’est pas étonnant considérant la similarité des structures. Devant l’impossibilité 
de séparer ces produits, des essais ont été faits afin d’obtenir soit le produit 2-135 pur sans présence du 
produit minoritaire soit le produit 2-138 de façon majoritaire afin de pouvoir le caractériser sans 
équivoque.  
 
Donc, dans un premier temps, afin d’obtenir le composé 2-135 pur, nous avons décidé de réduire le 
temps de réaction lors de la deuxième étape. Malheureusement, le sous-produit 2-138 était observé avec 
la même proportion qu’à l’habitude, en plus de mener à une conversion incomplète du produit de 
départ. Le même résultat a aussi été observé lorsque la deuxième étape a été faite à une température de 
0 °C. Des tests ont par la suite été faits afin de déterminer l’agent de chloration et ainsi pousser la 
formation d’un produit ou l’autre. Lorsque l’on analyse les conditions réactionnelles, trois sources de 
chlore potentielles peuvent être identifiées : le HCl, le DCM et le chlorure de sulfonyle. La réaction a 
alors été faite dans du THF à l’aide de H2SO4 et encore une fois, le même mélange de produits a été 
obtenu démontrant ainsi le rôle du chlorure de sulfonyle comme agent de chloration. Ayant déterminé 
l’agent de chloration, il fallait maintenant définir par quel mécanisme procédait la réaction. Deux 
options se sont alors présentées à nous : soit le produit de chloration était formé suivant la formation de 
l’ylure, soit le produit de chloration était formé depuis un intermédiaire via une réaction en compétition 
(Schéma 42). Afin de déterminer quel mécanisme avait bel et bien lieu, le mélange de produits 2-135 et 
2-138 ont été resoumis aux conditions réactionnelles. Suivant l’expérience, la proportion entre les deux 
espèces n’avait pas changé, indiquant que le produit 2-138 est issu d’un mécanisme passant par une 
réaction en compétition.  
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Schéma 42. 
Afin d’augmenter la proportion du produit 2-138, un excès de chlorure de sulfonyle a été employé en 
vain. Initialement, ce résultat nous a surpris, mais il s’est avéré être logique lorsque nous nous sommes 
attardés au mécanisme (Schéma 43). Une première option est d’effectuer une substitution nucléophile 
sur le chlorure de sulfonyle pour former le produit désiré 2-135. 
 
 
Schéma 43. 
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Une deuxième option est de former l’intermédiaire 2-142 soit en attaquant par la position 2 de 
l’imidazole sur le chlore du sulfonyle, soit en effectuant une substitution nucléophile, toujours par la 
position 2 de l’imidazole, sur le chlorure de sulfonyle pour former le produit 2-142 suivant quelques 
étapes (Schéma 44.). L’option 2 du Schéma 44. est peu probable en raison de l’encombrement induit 
par le groupement mésityle (difficulté de formation de 2-144) et la supposée faible réactivité de 2-145. 
Peu importe le chemin emprunté pour se rendre à l’intermédiaire 2-142, dans tous les cas, il faut utiliser 
un équivalent de chlorure de sulfonyle ce qui est aussi le cas pour la formation du produit 2-135. Cela 
signifie donc que les étapes déterminantes menant aux produits 2-135 et 2-142 sont de vitesses 
identiques. Ainsi en ajoutant du chlorure de sulfonyle au milieu, les deux routes sont favorisées de la 
même façon, signifiant que les deux routes sont d’ordre un en chlorure de sulfonyle. En analysant 
l’ensemble des résultats obtenus pour l’ensemble des tests effectués, la seule option restante afin 
d’obtenir un des produits purs est de le synthétiser par une autre méthode. Pour l’instant, une option à 
envisager serait de synthétiser le composé 2-135 en employant l’anhydride de l’acide sulfonique 
correspondant au lieu du chlorure de sulfonyle. Puisque l’acide ne semble pas être commercial, il faudra 
donc d’abord fabriquer l’acide à partir du chlorure de sulfonyle pour ensuite former l’anhydride et le 
soumettre aux conditions réactionnelles de formation d’ylures.  
 
 
Schéma 44. 
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Suivant la formation des ylures dérivés des N-mésitylimidazole, nous nous sommes attaqués à la 
synthèse des dérivés N-phénylimidazole. En tentant d’effectuer la réaction dans les conditions optimales 
employées avec les dérivés mésityle, un faible rendement de 22% a été obtenu (  
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Tableau 10, entrée 1). En plus de ce faible rendement, une conversion incomplète du produit de départ 
était observée. Le temps de réaction pour la seconde étape a donc été prolongé sans grand succès 
(entrée 2 et 3). La raison pouvant expliquer ces faibles rendements est une dégradation du produit de 
départ. En effet, puisque le phényle est moins encombrant que le mésityle, cela permet à l’eau 
d’attaquer sur la position 2 de l’imidazole et d’effectuer une hydrolyse complète du produit lors du 
traitement acide. Cette hypothèse est d’ailleurs supportée par la formation de N-tosylaniline, 
présumément issue de la sulfonylation de l’aniline libérée à l’hydrolyse de 2-114  (Figure 19). 
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Tableau 10. Optimisation de la synthèse des dérivés N-phénylimidazole 
 
 
Entrée Temps (h) Rendement (%) 
1 0.75 22 
2 1 26 
3 18 20 
 
 
 
Figure 19. N-Tosylaniline 
 
Considérant qu’il y avait une réaction de dégradation en compétition avec la réaction de formation 
d’ylure, nous avons décidé d’employer des chlorures de sulfonyle possédant un noyau aromatique plus 
pauvre en électrons, donc plus réactifs, afin de former des ylures avec des rendements plus acceptables 
(Tableau 11). Tel que prévu, l’ensemble des chlorures de sulfonyle plus pauvres en électrons ont permis 
d’obtenir de meilleurs rendements comparativement à celui obtenu avec le TsCl. Le choix précis du 
chlorure de sulfonyle pauvre en électrons employé  n’a cependant pas affecté les rendements obtenus : 
les produits 2-151 à 2-153 ont été obtenus avec des rendements allant de 45% à 52%. Encore une fois, 
la deuxième étape de la réaction employant du chlorure de pentafluorophénylsulfonyle a dû être 
effectuée plus rapidement (20 minutes au lieu de 1 h) afin d’éviter une dégradation du composé. De 
plus, la formation du produit secondaire chloré a été observée. 
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Tableau 11. Synthèse des ylures dérivés du N-phénylimidazole 
 
 
Entrée R Composé Rendement (%) 
1 4-tolyle 2-146 26 
2 4-nitrophényle 2-148 52 
3 3,5-di(trifluorométhyl)phényle 2-149 49 
4 pentafluorophényle 2-150 45
a
 
a) Deuxième étape faite en 15 min., formation d’un produit secondaire.  
 
Finalement, après avoir synthétisé les deux premières familles d’ylures, nous nous sommes attaqués à la 
synthèse des dérivés provenant du N-t-butylimidazole. Une fois de plus, la première tentative de 
synthèse en employant les conditions optimales développées pour les dérivés mésityle a donné un faible 
rendement  (Tableau 12, entrée 1).  
 
Tableau 12. Optimisation de la synthèse des dérivés N-t-butylimidazole 
 
 
Entrée Temps (h) Rendement (%) 
1 0.75 43 
2 1 53 
3 1.25 57 
4 18 60 
5 18 71
a 
a) 5.0 équivalents de TsCl ont été employés 
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Contrairement aux premiers essais effectués avec le dérivé N-phénylimidazole, aucune dégradation n’a 
été observée. Selon toute vraisemblance, ce composé serait simplement moins réactif. De ce fait, la 
deuxième étape de la réaction a donc été laissée plus longtemps sans franc succès : le rendement de la 
réaction semble plafonner après seulement 1.25 h d’agitation pour la seconde étape (entrée 3). 
Considérant que le TsCl n’était pas entièrement consommé après chaque essai, nous avons voulu 
vérifier s’il était possible d’amener la réaction à complétion. Un essai a donc été fait avec cinq 
équivalents de TsCl (entrée 5). Après 18 heures d’agitation pour la seconde étape, 71% de rendement a 
été obtenu.  
 
Puisque la réactivité du sel était moindre, nous avons décidé, une fois de plus, d’employer des chlorures 
de sulfonyle plus réactifs (Tableau 13). Étrangement, une réactivité particulière a une fois de plus été 
observée. En effet, lorsque le chlorure de 4-nitrophénylsulfonyle a été employé, un rendement de 16% a 
été obtenu (Tableau 13, entrée 2) comparativement à 57% pour le TsCl (Tableau 13, entrée 1). En 
augmentant la quantité de chlorure de 4-nitrophénylsulfonyle à 2.5 équivalents, un rendement de 26% a 
été obtenu (entrée 3). La seule raison que nous ayons retenue pour expliquer ce résultat est une 
dégradation du chlorure de sulfonyle en compétition avec la réaction de sulfonylation désirée. 
 
Tableau 13. Synthèse des dérivés t-butylimidazole 
 
 
Entrée R Composé Rendement (%) 
1 4-tolyle 2-151 57 
2 4-nitrophényle 2-152 16 
3 4-nitrophényle 2-152 26
a 
4 pentafluorophényle 2-153 9
b
 
5 pentafluorophényle 2-153 28
c
 
a) 2.5 éq. de chlorure de sufonyle ont été employé. 
b) Deuxième étape de la réaction laissée 15 min. 
c) Deuxième étape de la réaction laissé 1 h.   
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Pour vérifier cette hypothèse, le chlorure de 4-nitrophénylsulfonyle a été soumis aux conditions 
réactionnelles de la deuxième étape et, après 1.25 h, seulement 26% du chlorure de sulfonyle a été 
récupéré (Schéma 45.). Dans le cas du chlorure de pentafluorophényle, une réactivité tout aussi 
surprenante a été obtenue (entrée 4 et 5). En effet, normalement, pour les dérivés précédents, il était 
nécessaire de réduire le temps d’agitation de la deuxième étape. 
 
 
Schéma 45. 
 
Cependant, dans ce cas-ci, lorsque le milieu réactionnel a été agitée 15 minutes (Tableau 13, entrée 4), 
un maigre 9% de rendement a été obtenu (entrée 4). Il est aussi à noter que lors de cet essai, une très 
faible quantité de produits chlorés a été observée. Afin d’obtenir un rendement plus acceptable, la 
seconde étape de la réaction a été agitée pendant une heure ce qui a permis d’obtenir le produit désiré 
dans un rendement de 42% (entrée 5). En contrepartie, une proportion plus importante de produits 
chlorés a été observée. La grande différence de réactivité entre les composés 2-152 et 2-153 est très 
difficile à expliquer et nous n’avons aucune explication appuyée sur des preuves expérimentales pour le 
moment.   
 
2.5. Synthèse des complexes d’argent 
 
Suivant la synthèse des différentes familles d’ylures, nous nous sommes lancés dans la synthèse des 
complexes d’argent en employant la même méthode qu’avait employée Hannah Guernon durant sa 
maitrise (Tableau 14). Cette méthode très douce consiste à laisser agiter l’ylure en présence d’Ag2O 
dans du chloroforme à l’abri de l’air, de la lumière et de l’humidité. Suivant une conversion complète 
du produit de départ, il suffit de filtrer le mélange réactionnel sur Célite afin d’enlever le surplus 
d’Ag2O. Le filtrat est ensuite évaporé et le produit est dissout dans du toluène afin de faire une seconde 
filtration pour enlever toute trace d’argent résiduel. À l’exception du complexe montré à l’entrée 10 qui 
a été synthétisé en 36 heures, l’ensemble des complexes d’argent ont été obtenus en 18 heures. En ce 
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qui concerne les rendements de formation des complexes, à l’exception du complexe montré à l’entrée 
9, l’ensemble des composés ont été obtenus avec des rendements généralement supérieurs à 90%. En ce 
qui a trait à l’exemple de l’entrée 9, la réaction a mené à la formation d’un précipité noir insoluble tel 
que l’avait observé Hannah Guernon avec les ylures obtenus à partir des chlorures d’acyle et des N-
phénylimidazole. 
 
Pour ce qui est des complexes obtenus, ces derniers présentent quelques particularités. Tout d’abord, à 
l’exception du dérivé 2-165, l’ensemble des complexes semble exister sous deux formes prédominantes 
en solution. En effet, les spectres RMN montrent la présence de deux produits en équilibre. Il est à noter 
que le ratio entre les deux espèces est dépendant de la concentration. De manière générale, à très haute 
dilution, les deux espèces semblent être présentes dans les mêmes proportions. Cependant, plus la 
concentration en complexe augmente, plus la formation d’une espèce est favorisée et, à très haute 
concentration, les signaux tendent à se superposer. Lors de sa maitrise, Hannah Guernon avait aussi 
remarqué cette propriété avec certains de ses composés. 
 
Tableau 14. Synthèse des complexes d'argent 
 
 
Entrée R
1
 R
2
 Complexe Structure
a 
Rendement (%) 
1 mésityle 4-tolyle 2-103 trimère
b 
100 
2 mésityle 4-t-butylphényle 2-154 tétramère 100 
3 mésityle mésityle 2-155 trimère 97 
4 mésityle 4-éthoxyphényle 2-156 trimère 99 
5 mésityle 4-fluorophényle 2-157 N.D. 83 
6 mésityle 2-(trifluorométhyl)phényle 2-158 trimère 94 
7 mésityle 4-(trifluorométhyl)phényle 2-159 N.D. 94 
8 mésityle pentafluorophényle 2-160 N.D. 93
c 
9 phényle 4-tolyle 2-161 N.D. N. D. 
10 t-butyle 4-tolyle 2-162 trimère 96 
a) Structure obtenue par diffraction des rayons-X 
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b) Structure obtenue par Hannah Guernon durant sa maitrise 
c) Présence du sous-produit 2-138 dans le produit de départ et dans le produit isolé 
Considérant que l’ensemble de ses composés possédait une structure dimérique par diffraction des 
rayons-X à l’exception d’un produit qui s’est avéré être un trimère, un équilibre dimère-trimère a alors 
été proposé. Afin de vérifier cette hypothèse, et afin de s’assurer que les produits observés par 
diffraction des rayons-X n’étaient pas des artéfacts dus aux conditions de recristallisation, une étude 
computationnelle a été menée avec les complexes N-acyl préparés par Hannah Guernon (Tableau 15). À 
la première entrée est représenté le cas d’un composé étant un dimère à l’état solide et présentant une 
seule espèce en solution. Dans ce cas-ci, la différence d’énergie entre les deux formes de 9.7 kcal / mol 
est beaucoup trop importante pour que l’on puisse voir la forme trimérique en solution. Les entrées 2 à 
4 représentent des composés dimériques à l’état solide et dont les deux formes oligomériques sont 
visibles en solution. Dans tous les cas, la valeur positive du ΔG confirme la préférence pour la forme 
dimérique alors que les valeurs d’énergie indiquent qu’il est possible d’observer une interconversion 
entre deux espèces ayant une différence thermodynamique allant jusqu’à 9.7 kcal / mol. 
 
Tableau 15. Étude de l'équilibre dimère-trimère 
 
 
Entrée R
1
 R
2
 Complexe ΔGdi-tri (kcal / mol)
a
 
1 mésityle phényle 2-163 +9.7 
2 mésityle t-butyle 2-164 +6.5 
3 mésityle CF3 2-165 +0.7 
4 2,6-Diisopropylphényle CF3 2-166 +2.9 
5 t-butyle CF3 2-102 -6.1 
a) Les différences d’énergie ont été calculées selon les niveaux B3LYP/6-
31+G(d,p)+LANL2DZ(Ag)//B3LYP/6-31G(d)+LANL2DZ(Ag). 
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Finalement, la dernière entrée représente le cas d’un composé étant sous une forme trimérique à l’état 
solide et dont les deux formes oligomériques sont aussi visibles en solution. Cette fois-ci, la différence 
d’énergie entre les deux formes à une valeur négative, indiquant une préférence pour la forme 
trimérique. De plus, la valeur de cette différence d’énergie est inférieure à 6.5 kcal / mol ce qui explique 
l’équilibre observé par RMN. Les calculs n’ont pas été effectués pour les complexes N-sulfonyles du 
présent projet, mais nous supposons que la même logique s’applique et que les complexes observés par 
diffraction des rayons-X sont bel et bien les produits les plus stables.  
 
Afin d’étudier l’effet des différents groupements sulfonyles sur la structure des complexes, certains 
composés ont été cristallisés pour pouvoir effectuer la diffraction des rayons-X. À l’exception du 
composé 2-154 qui s’est avéré être un tétramère, l’ensemble des composés analysés sont des trimères. 
Lorsqu’Hannah Guernon avait obtenu la structure du composé 2-103, nous avions espoir d’observer 
différentes conformations en raison de l’emplacement du groupement sulfonyle (Figure 20). En effet, 
lorsque l’on observe cette structure, il est possible de remarquer la présence du groupement sulfonyle 
légèrement au-dessus du cycle formé par les atomes d’argent.  
 
 
Figure 20. Complexe 2-103 
 
La présence d’un groupement en ortho du soufre aurait pu induire un encombrement stérique avec le 
cycle et ainsi forcer la formation d’une autre structure (dimère, tétramère, etc.). Cependant, au lieu 
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forcer un nouvel assemblage, la présence d’un groupement en ortho du soufre a plutôt poussé le noyau 
aromatique vers l’extérieur du cycle formé par les atomes d’argent (Figure 21).  
 
Figure 21. Composé 2-155 (droite) et composé 2-158 (gauche) 
 
Le seul composé ayant un assemblage différent des autres est le composé 2-154 (Figure 22) qui forme 
un tétramère. Pour l’instant, nous n’avons pas de réponse pouvant expliquer une préférence pour cet 
arrangement. De plus, si l’on observe la Figure 20, le changement d’un groupement méthyle pour un 
groupement t-butyle sur le noyau aromatique porté par le sulfonyle ne semble pas, à première vue, 
générer plus d’encombrement stérique. Il a été proposé que la préférence pour la forme tétramérique 
puisse provenir de l’effet de maille où les complexe adopteraient cette structure plutôt que celle 
trimérique afin de minimiser les interactions dans l’ensemble du cristal. Cette explication, bien que fort 
probable, est très difficile à évaluer puisqu’il est difficile d’analyser des ensembles aussi gros et d’en 
extraire une réponse logique. Pour l’instant, une analyse préliminaire de l’empilement de la maille 
n’indique pas d’interactions particulières pour expliquer le résultat observé. 
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Figure 22. Composé 2-154 
 
2.6 Projets futurs 
 
Suite aux études rapportées jusqu’à présent, une des premières choses qui devrait être réalisée serait de 
modéliser les différents complexes afin de confirmer que les structures observées par diffraction de 
rayons-X sont bel et bien les conformations les plus stables. Ces calculs pourraient aussi apporter une 
information importante quant à la préférence du composé 2-157 pour la forme tétramérique. Suivant 
cela, des essais de transmétallation devraient être effectués afin d’étudier le comportement et les 
propriétés de cette nouvelle famille de ligands NHC anioniques avec d’autres métaux (Schéma 46). 
 
 
Schéma 46. 
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De plus, cette expérience pourrait aussi permettre de confirmer la formation des complexes d’argent 
dérivés des N-phénylimidazole. Une fois ces expériences réalisées, ces nouveaux complexes seraient 
évalués dans diverses applications synthétiques. Dans un premier temps, les complexes d’argent 
pourraient être utilisés pour faire de l’insertion C-H (Schéma 47).   
 
 
Schéma 47. 
 
Tel que démontré dans l’introduction du présent chapitre, ce genre de réaction peut être réalisé à l’aide 
d’argent (Schéma 33.), même sous forme de complexe trimérique  (Figure 23). Si l’on compare le 
complexe obtenu par Caulton et Mindiola à la structure généralement obtenue pour nos complexes, il 
est possible d’observer quelques similarités intéressantes, mais aussi quelques différences pouvant avoir 
un impact sur la réactivité de nos complexes. Tout d’abord, dans les deux cas, les ligands employés sont 
bidentates et possèdent une portion anionique amidure et une portion dative. Cependant, la portion 
dative n’a pas la même nature dans les deux cas. En effet, pour ce qui est du complexe 2-88, 
l’interaction dative est effectuée via le doublet d’électrons d’un azote alors que dans le complexe 2-168, 
le lien datif est effectué à partir d’un carbène. Outre cette différence, il existe aussi une différence 
notable au niveau de l’arrangement des ligands autour des atomes d’argent.  
 
 
Figure 23. Comparaison entre nos complexes d'argent et celui de Caulton et Mindiola 
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Dans le complexe 2-168, chaque atome d’argent effectue une interaction neutre et une interaction 
ionique conférant à chaque atome d’argent un état d’oxydation I. Dans le complexe 2-88, les ligands ne 
sont pas arrangés de façon symétrique. Ainsi, soit le complexe possède trois atomes d’argent de niveau 
d’oxydation différent (0, I et II), soit chaque atome d’argent a un état d’oxydation I et il y a formation 
d’une charge positive et négative formant ainsi un complexe globalement neutre. Des essais 
préliminaires ont été réalisés avec du cyclopentane et le diazoacétate d’éthyle ont indiqué la formation 
d’un produit inconnu. Ces essais devront être refaits afin d’identifier le produit formé et de vérifier s’il 
est possible d’optimiser la réaction et d’en déterminer les limitations.  
 
Une autre application intéressante serait d’employer nos NHCs anioniques avec des catalyseurs de 
ruthénium afin d’étudier leurs potentiels en métathèse. Dans le but d’augmenter nos chances de réussite, 
nous planifions fabriquer des catalyseurs dont la structure sera basée sur celle des catalyseurs de Grubbs 
et Grubbs-Hoveyda (Figure 24). Ces nouveaux complexes pourraient, à notre avis, facilement être 
obtenus en une étape. En effet, les complexes 2-170 et 2-172 pourraient être obtenus par échange de 
ligands en mélangeant les composés 2-169 ou 2-171 en présence de nos complexes d’argent. La nature 
bidentate de nos ligands favoriserait leur maintien sur le ruthénium. Sinon, il pourrait être possible de 
partir des dérivés de première génération ou les ligands NHC sont remplacés par des phosphines et 
encore une fois effectuer un simple échange de ligand. 
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Figure 24. Catalyseurs et catalyseurs imaginés de métathèse 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
Dans ce mémoire, deux projets bien distincts ont été présentés. Le premier projet consistait en une 
approche pour la synthèse d’indoles exploitant une nouvelle méthode de synthèse d’hydrazines via la 
formation d’hydrazones dans des conditions douces et n’impliquant pas de métaux. Malheureusement, 
malgré tous nos efforts, le projet a dû être abandonné. En effet, l’incapacité de cette méthodologie à 
générer des hydrazones avec des rendements acceptables nous a poussés à mettre fin au projet.  
 
Dans la seconde portion de ce document, une nouvelle famille de carbène N-hétérocyclique anionique a 
été présentée. Ces carbènes peuvent facilement être obtenus en quatre étapes débutant par la formation 
d’imidazoles. Trois dérivés imidazoles ont été synthétisés menant ainsi à la formation de trois familles : 
les dérivés N-mésitylimidazoles, N-phénylimidazoles et N-t-butylimidazoles. Ces imidazoles ont 
ensuite été aminés pour former les sels correspondants qui ont par la suite été transformés en ylures. La 
synthèse des ylures a très bien fonctionné pour les dérivés N-mésitylimidazoles, mais a demandé 
l’utilisation de chlorures de sulfonyle plus réactif afin d’éviter des réactions de dégradation. Finalement, 
les dérivés N-t-butylimidazoles ont démontré une réactivité très particulière difficilement explicable.  
 
En ce qui a trait à la synthèse des complexes d’argent, les ylures dérivés des N-mésitylimidazoles et N-
t-butylimidazoles testés ont fourni les complexes d’argent avec de bons rendements. Tel qu’observé par 
Hannah Guernon, le dérivé N-phénylimidazole a formé un précipité noir non caractérisable. Les 
complexes isolés ont formé des trimères à l’exception d’un qui s’est avéré être un tétramère.  
 
Finalement, les prochaines étapes de ce projet se trouvent surtout au niveau des applications : transférer 
les carbènes sur d’autres métaux, ainsi que trouver une application aux complexes d’argent et aux 
carbènes.  
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Remarques générales 
 
Toutes les réactions en milieu non-aqueux ont été effectuées sous atmosphère d'argon dans de la 
verrerie séchée à la flamme sous pression réduite. Sauf sous indication contraire, les réactifs et les 
produits de départ commerciaux ont été utilisés tels quels. Les solvants anhydres ont été obtenus par 
distillation en employant soir du sodium (THF, Et2O) soit du CaH2 (DCM, DCE, Et3N, Toluène) ou soit 
tamis moléculaire 4Å (MeOH) comme agent desséchant. Les chromatographies sur couche mince ont 
été effectuées sur des plaques de verre recouvertes de gel de silice (0.25 mm SIL G-25 Silicyle) et les 
produits ont été révélés à la lampe UV (254 nm et 365 nm), puis par trempage dans une solution 
aqueuse de KMnO4 suivi d'un chauffage. Les chromatographies éclair ont été effectuées avec du gel de 
silice (40-63 m, Silicyle). Les points de fusion ont été obtenus grâce à un appareil à point de fusion 
Buchi. Les spectres infrarouge ont été obtenus grâce à un spectromètre Bomen ABB FT-IR et sont 
rapportés en nombre d’onde (cm-1). Les spectres RMN (1H, 13C et 19F) ont été obtenus grâce à un 
appareil Bruker AMX 300 ou un appareil Varian Mercury+ 400. Les déplacements chimiques sont 
rapportés en partie par million (ppm) et des solvants deutérés ont été employés comme standards 
internes (CDCl3, 7.26 ppm; CD2Cl2 5.32 pmm; MD3OD, 3.31 ppm). Les données sont rapportées 
comme suit : déplacement chimique, multiplicité (s = singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, 
qn = quintuplet, sext = sextuplet, m = multiplet et br = large), constante de couplage en Hz et 
l’intégration. Les spectres de masse ont été enregistrés grâce à un spectromètre de masse Bruker Maxis. 
Les analyses de diffractions de rayons X ont été effectués grâce à un appareil Bruker Apex Duo.  
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Section expérimentale 
 
1-(2’,2’-Diméthyl)propylidène-2-phénylhydrazine (1-40) 
 
Ce composé a été obtenu selon une procédure expérimentale provenant de la littérature.
1
 Un solide 
rouge-organe (815 mg, 100%) spectroscopiquement identique au produit rapporté a été obtenu.
3
 RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.23 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.07 (s, 1H), 7.01 à 6.98 (m, 3 H), 6.81 (t, J = 
7.3 Hz, 2H), 1.14 (s, 9H) SMHR calculée pour C11H17N2 (MH
+
) : 177.1386, trouvée : 177.1391 
 
2,3,4,9-Tétrahydro-1H-carbazole (1-41) 
 
Ce composé a été obtenu selon une procédure expérimentale provenant de la littérature.
2
 Un solide 
beige (718 mg, 82%) spectroscopiquement identique au produit rapporté a été obtenu.
3
 RMN 
1
H (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.67 (s, 1H), 7.46 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.30 à 7.28 (m, 1H), 7.14 à 7.05 (m, 1H), 
2.75 à 2.70 (m, 4H), 1.92 à 1.87 (m, 4H) SMHR calculée pour C12H14N (MH
+
) : 172.1121, trouvée : 
172.1121 
 
1-Cyclohexylidène-2-phénylhydrazine (1-42) 
 
                                                 
1
  Prévost, J.;Mémoire de maitrise, Université de Sherbrooke, 2012, 188 pages 
2
  Rogers, C. U.; Corson, B. B. Org. Synth. 1950, 30, 90 
3
  Leogane, O.; Lebel, H.; Angew. Chem. Int.. Ed.2008, 47, 350-352 
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Le benzaldéhyde (93 µL, 9.3 mmol) a été ajoutée goutte-à-goutte à une solution de phénylhydrazine (91 
µL, 9.3 mmol) et de sulfate de magnésium (3.3 g, 28 mmol) dans du dichlorométhane (20 mL). Le 
milieu réactionnel a été agité à température ambiante pendant 18h00 sous argon. La solution a été 
ensuite filtrée et le filtrat a été évaporé sous pression réduite. Un solide jaune-orange (366 mg, 81%) a 
été obtenu. Rf 0.20 (hexanes : acetate d’éthyle, 9 : 1)  Tfus 130-140 °C RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm) 7.70 (s, 1H), 7.65 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 7.38 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.32 à 7.28 (m, 3H), 7.13 (d, J = 
7.9 Hz, 2H), 6.88 (t, J = 7,3 Hz, 1H) RMN 
13
C (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) 144.7, 137.4, 135.4, 129.4, 
128.7, 128.5, 126.30, 120.2, 112.9 IR ν (cm-1) 3311, 1600, 1254, 747, 688 SMHR calculée pour 
C13H12N2Na (MNa
+
) : 219.0893, trouvée : 219.0890 
 
(E)-N-(2,2-Diméthylpropylidène)aniline (1-44) 
 
Le triméthylacétaldehyde (583 µL, 5.37 mmol) a été ajouté à une solution d’aniline (489 µL, 5.37 
mmol) et de MgSO4 (1.94 g,  16.1 mmol) dans du dichlorométhane (11.0 mL) à température ambiante 
sous argon. La solution a été agitée 16h00 puis le mélange réactionnel a été filtré et le filtrat obtenu a 
par la suite été évaporé sous pression réduite. Une huile jaune (855 mg, 99%) a été obtenue. Rf 0.78 
(hexanes : acetate d’éthyle, 9 : 1 saturé en Et3N) RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.69 (s, 1H), 
7.32 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.16 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.00 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 1.19 (s, 9H) RMN 
13
C (75 
MHz, CDCl3) δ (ppm)173.1, 152.6, 128.9, 125.1, 120.6, 36.8, 26.7 IR ν (cm
-1
) 3076, 2960, 2863, 1646, 
1487, 1362, 751 SMHR calculée pour C11H16N (MH
+
) : 162.1277, trouvée : 162.1280 
 
Oxime de 2,2-diméthyl-propionaldehyde (1-51) 
 
Ce composé a été obtenu selon une procédure expérimentale provenant de la littérature.
4
 Un solide 
blanc (420 mg, 72%) spectroscopiquement identique au produit rapporté a été obtenu.
4
 RMN 
1
H (300 
                                                 
4
  Glatthar, R.; et al. Tetrahedron 2000, 56, 4117-4128 
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MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.59 (s, 1H), 7.35 (s, 1H), 1.11 (s, 9H) SMHR calculée pour C5H12NO (MH
+
) : 
102.0913, trouvée : 102.0908 
 
Oxime de benzophénone (1-55) 
 
Ce composé a été obtenu selon une procédure expérimentale provenant de la littérature.
5
 Un solide 
blanc (526 mg, 97%) spectroscopiquement identique au produit rapporté a été obtenu.
5
 RMN 
1
H (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm) 8.23 (s, 1H), 7.48 à 7.31 (m, 10H) SMHR calculée pour C13H12NO (MH
+
) : 
198.0913, trouvée : 198.0912 
 
O-Méthylsulfonyloxime de benzophénone (1-56) 
 
Le chlorure de méthanesulfonyle (43 µL, 0.56 mmol) a été ajouté à une solution d’oyme de 
benzophénone (100 mg, 0.51 mmol) et de triéthylamine (106 µL, 0.76 mmol) dans du dichlorométhane 
(2.50 mL) sous argon à -20°C. La solution a été agitée 30 minutes puis la solution a été lavée à l’eau 
froide (3 x 2.50 mL). La phase organique a ensuite été séchée, filtrée et évaporée sous pression réduite. 
Un solide blanc (137 mg, 98%), prompt à la dégradation, a été obtenu. Lorsque le produit est purifié par 
chromatographie éclaire sur gel de silice en employant un éluant à base d’hexanes et d’acétate d’éthyle, 
un solide blanc présentant du 2,3,4,9-tétrahydro-1H-carbazole comme produit de dégradation 
minoritaire est isolé. Tfus 62-66 °C RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) (mélange de deux produits : 
produit désiré α et amide provenant du réarrangement de Beckmann 1-57 β) 7.88 (d, J = 7.8 Hz, 
2H[β]), 7.66 (d, J = 7.8 Hz, 2H[β]), 7.56 à 7.53 (m, 2H[α]), 7.50 à 7.47 (m, 4H[α]), 7.42 à 7.36 (m, 
4H[α]), 3.27 (s, 3H[α]) RMN 13C (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) (mélange de deux produits : produits 
désiré α et produit de dégradation β) 165.9 [α], 133.8 [α], 131.8 [β], 131.5 [α], 130.9 [α], 130.4 [α], 
129.2 [α], 129.1 [α], 128.7 [β], 128.6 [α], 128.4 [α], 127.1 [β], 124.5 [β], 120.2 [β], 36.6  IR ν (cm-1) 
                                                 
5
  Liu, S.; Yu, Y.; Liebeskind, L. S.; Org. Lett. 2007,  9, 1947-1950 
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3123, 3099, 1602, 1526, 1477, 1260, 922, 775, 693 SMHR calculée pour C19H13N3O5Na (MNa
+
) : 
386.0747, trouvée : 386.0747 
 
2,3,4,9-Tétrahydro-1H-carbazole (1-57) 
 
Produit obtenu suite à la dégradation de 1-56. Le produit obtenu est spectroscopiquement identique au 
produit rapporté.
6
 RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm)  7.88 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.80 (s, 1H), 7.65 (d, 
J = 7.8 Hz, 2H), 7.59 à 7.48 (m, 3H), 7.39 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.16 (t, J = 7.4 Hz, 1H); SMHR calculée 
pour C13H11NONa (MNa
+
) : 220.0733, trouvée : 220.0732 
 
Oxime d’O-(2,4-dinitrophényl)benzophénone (1-61) 
 
Une solution aqueuse de KOH (1M, 1.52 mL, 1,52 mmol) a été ajouté goutte-à-goutte à une solution 
d’oxyme de benzophénone (250 mg, 1.27 mmol) dans de l’acétone (6.0 mL) à 0°C sous argon. Du 1-
chloro-2,4-dinitrobenzène (257 mg, 1.27 mmol) en solution dans de l’acétone (6.0 mL) a par la suite été 
ajouté goutte-à-goutte au mélange réactionnel qui a passé d’une couleur jaunâtre à mauve. La solution a 
été agitée pendant 10 minutes à 0°C. Le solide a filtré sous vide et a été rincé avec de l’acétone froid. 
Un solide gris mauve (455 mg, 99%) a été obtenu. Rf 0.37 (hexanes : acetate d’éthyle, 85 : 15) Tfus 158-
164 °C RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.84 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 8.47 (dd, J = 9.4, 2.8 Hz, 1H), 
8.16 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 7.65 à 7.60 (m, 2H), 7.55 à 7.44 (m, 8H) RMN 
13
C (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) 
165.0, 157.4, 141.0, 136.4, 134.4, 131.4, 130.6, 129.7, 129.3, 129.2, 128.8, 128.4, 122.0, 117.5 IR ν 
(cm
-1
) 3123, 3099, 1602, 1526, 1477, 1260, 922, 775, 693 SMHR calculée pour C19H13N3O5Na 
(MNa
+
) : 386.0747, trouvée : 386.0747 
                                                 
6
  Rao, Y..; Li, X.; Danishefsky, S. J.; J. Am. Chem. Soc.2009, 131, 12924-2926 
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1-(Diphénylméthylène)-2-phénylhydrazine (1-62) 
 
Ce composé a été obtenu selon une procédure expérimentale provenant de la littérature.
7
 Un solide 
beige (482 mg, 65%) a été obtenu. Rf 0.44 (hexanes : acetate d’éthyle, 9 : 1) Tfus 118-126 °C RMN 1H 
(300 MHz, CDCl3) δ (ppm)7.61 à 7.49 (m, 6H), 7.35 à 7.22 (m, 7H), 7.08 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.85 (t, J 
= 7.3 Hz, 1H) RMN 
13
C (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) 144.6, 144.1, 138.4, 132.8, 129.7, 129.3, 129.2, 
128.2, 128.1, 126.5, 120.1, 113.0, 110.0 IR ν (cm-1) 3321, 3057, 3022, 1599, 1245, 754, 691 SMHR 
calculée pour C19H16N2Na (MNa
+
) : 295.1206, trouvée : 295.1209 
 
(Z)-1-Phényl-2-(2,2,2-trifluoro-1-phényléthylidène)hydrazine (1-64) 
 
La trifluoroacétophénone (403 µL, 2.87 mmol), la phénylhydrazine (283 µL, 2.87 mmol) et l’acide p-
toluènesulfonique monohydrate (50.0 mg, 0.29 mmol) ont été dissous dans du toluène (17.0 mL) puis le 
mélange réactionnel a été porté à reflux. La solution a été agitée pendant 18h00 puis le mélange 
réactionnel a été refroidi à température ambiante. La solution a été dilué dans de l’éther (50 mL) puis 
lavée à l’aide d’une solution NaHCO3 saturée (1 x 50 mL) et à l’aide d’une solution de NaCl saturée (1 
x 50 mL). La phase organique a ensuite été séchée, filtrée et évaporée sous pression réduite. Une huile 
rouge-brune (751 mg, 99%) a été obtenue. Rf 0.49 (hexanes : acetate d’éthyle, 85 : 15) RMN 
1
H (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.79 (s, 1 H), 7.61 à 7.54 (m, 3H), 7.43 à 7.40 (m, 2H), 7.30 à 7.24 (m, 2H), 7.06 
(d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.94 (t, J = 7.3 Hz, 1H) RMN 
13
C (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) 143.1, 131.7 (q, J = 
35 Hz), 130.7, 130.0, 129.5, 129.1, 127.2, 122.0, 121.6 (q, J = 271 Hz), 113.7 RMN 
19
F (376 MHz, 
                                                 
7
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CDCl3) δ (ppm) -67.37 IR ν (cm
-1
) 3331, 3062, 3042, 1717, 1600, 1508, 1351, 1258, 1181, 1107 
SMHR calculée pour C14H11F3N2Na (MNa
+
) : 287.0767, trouvée : 287.0772 
 
Oxime de 2,2,2-Trifluoro-1-phényléthanone (1-65) 
 
Ce composé a été obtenu selon une procédure expérimentale provenant de la littérature.
8
 Un solide 
blanc (210 mg, 77%) a été obtenu. Rf 0.39 (hexanes : acetate d’éthyle, 85 : 15) Tfus 54-58 °C RMN 
1
H 
(Présence de deux produits : produit majoritaire α et produit minoritaire β) (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 
8.19 (s, 1H[β]), 7.92 (s, 1H[α]), 7.51 à 7.40 (m, 5H[α], 5H[β]) RMN 13C (Présence de deux produits 
indiscernables) (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) 147.6 (q, J = 32.6 Hz), 130.8, 130.5, 129.8, 128.6, 128.3, 
125.8, 120.6 (q, J = 273 Hz), 118.3 (q, J = 281 Hz) RMN 
19
F (Présence de deux produits : produit 
majoritaire α et produit minoritaire β) (376 MHz, CDCl3) δ (ppm) -63.28[β], -67.74[α] IR ν (cm
-1
) 
3052, 2978, 2894, 2384, 1600, 1447, 1248, 1145, 1046 SMHR calculée pour C8H7F3NO (MH
+
) : 
190.0474, trouvée : 190.0484 
 
O-Méthylsulfonyloxime de 2,2,2-trifluoro-1-phényléthanone (1-66) 
 
Le chlorure de méthanesulfonyle (68 µL, 0.87 mmol) a été ajouté goutte-à-goutte à une solution 
d’oxime de 2,2,2-trifluoro-1-phenyléthanone (150 mg, 0.793 mmol) et de Et3N (165 µL, 1.19 mmol) 
dans du dichlorométhane (4.0 mL) à 0°C sous argon. La solution a été agitée pendant 50 minutes à 0°C 
puis une solution saturée de NaHCO3 (5 mL) a été ajoutée au mélange. Les deux phases ont été séparées 
puis la phase aqueuse a été extraite au dichlorométhane (2 x 5 mL). Les phases aqueuses combinées ont 
été séchées, filtrées et évaporées sous pression réduite. Une huile jaune (197 mg, 93%) a été obtenue. Rf 
0.26 et 0.33 (hexanes : acetate d’éthyle, 8 : 2) RMN 1H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.61 à 7.47 (m, 
5H), 3.26 (s, 3H), 3.26 (s, 3H). RMN 
13
C (Présence de deux produits indiscernables) (75 MHz, CDCl3) 
δ (ppm) 155.0 (q, J = 33.0 Hz), 132.2, 132.0, 129.0, 128.5, 127.5, 124.4, 119.7 (q, J = 276.0 Hz), 117.4 
                                                 
8
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(q, J = 282 Hz), 36.8 RMN 
19
F (Présence de deux produits : produit majoritaire α et produit minoritaire 
β) (376 MHz, CDCl3) δ (ppm) -62.44[β], -67.60[α] IR ν (cm
-1
) 3034, 2944, 1367, 1182, 1141, 766 
SMHR calculée pour C9H8F3NO3SNa (MNa
+
) : 290.0069, trouvée : 290.0071 
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ANNEXE 2 : PARTIE EXPÉRIMENTALE CHAPITRE 2 
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General 
All non-aqueous reactions were carried out under argon in flamed dried glassware under reduced 
pressure.  Reagents were used without purification from the chemical suppliers, unless otherwise 
specified.  Anhydrous solvents were obtained either by distillation over sodium (THF, Et2O), over 
calcium hydride (DCM, DCE, Et3N, Toluen) or over powder molecular sieve 4Å (MeOH).  Thin layer 
chromatographies were performed on silica gel covered glass plates (0.25mm SIL G-25, Silicycle) and 
chemicals were revealed using a UV lamp (254 nm and 365 nm), followed by dipping in a solution of 
KMnO4.  Flash chromatographies were done with either silica gel (40-63 m, Silicycle). Melting points 
were obtained on a Buchi melting point apparatus and are uncorrected.  Infrared spectra were taken on a 
Perkin Elmer Spectrum One FTIR and are reported in reciprocal centimeters (cm
-1
). Nuclear magnetic 
resonance spectra (
1
H, 
19
F or 
13
C) were recorded either on a Bruker AMX 300 or Varian Mercury+ 400 
spectrometer. Chemical shifts for 
1
H NMR spectra are recorded in parts per million from with the 
solvent resonance as the internal standard (CDCl3, 7.26 ppm; CD2Cl2 5.32 pmm; MD3OD, 3.31 ppm, 
DMSO, 2.50 ppm). Data are reported as follows: chemical shift, multiplicity (s = singlet, d = doublet, t 
= triplet, q = quartet, qn = quintet, sext = sextuplet, m = multiplet and br = broad), coupling constant in 
Hz, integration. Mass spectrums were recorded on a a Bruker Maxis. The X-ray intensity data were 
measured on a Bruker Kappa APEX II DUO CCD system equipped with a TRIUMPH curved-crystal 
monochromator and a Mo fine-focus tube (λ = 0.71073 Å). Structures were solved and refined using the 
Bruker SHELXTL Software Package. 
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1-Mesityl-1H-imidazole (2-89) 
 
This compound has been synthesized following a procedure described in the literature.
9
 An orange solid 
was obtained (9.29 g, 24%). 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.44 (s, 1H), 7.24 (s, 1H), 6.97 (s, 
2H), 6.89 (s, 1H), 2.34 (s, 3H), 1.99 (s, 6H) 
 
3-Amino-1-mesityl-1H-imidazolium 2,4-dinitrophenolate (2-90) 
 
This compound has been synthesized following a procedure described in the literature.
9
 A yellow solid 
was obtained (1.30 g, 63%). 
1
H NMR  (300 MHz, DMSO)  (ppm) 9.42 (s, 1H), 8.58 (d, J = 3.0 Hz, 
1H), 7.93 (s, 1H), 7.84 (s, 1H), 7.76 (dd, J = 9.8, 3.0 Hz, 1H), 7.13 (s, 1H), 6.99 (s, 2H), 6.30 (d, J = 
9.8 Hz, 1H), 2.31 (s, 3H), 2.00 (s, 6H) 
 
3-(p-toluenesulfonylimino)-1-mesityl-1H-imidazolium ylide (2-100) 
 
 
General procedure A for synthesis of ylide : 
To a suspension of the N-aminosalt 2-92 (50 mg, 0.13 mmol) in dichloromethane (1.3 mL), was added 
hydrochloric acid 1N (0.65 mL, 0.65 mmol) and stirred for 30 minutes at 25°C. The two phases were 
separated and the organic layer was extracted with dichloromethane (2 x 1.3 mL). To the aqueous layer, 
dichloromethane (1.3 mL) p-toluenesulfonyl chloride (25 mg, 0.13 mmol) was added with sodium 
hydroxide 1N (1.3 ml) and stirred for 45 minutes. The two phases were separated and the organic layer 
was extracted with dichloromethane (3 x 1.3 mL), dried with Na2SO4, filtered and the solvent 
evaporated under vacuum. The yellow oil was purified on silica using ethyl acetate / methanol (1 : 0 to 
                                                 
9
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9 : 1) as solvent. A white solid was obtain (46 mg, 100%).
9
 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.92 
(s, 1H), 7.70 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.29 (s, 1H), 7.16 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.99 (s, 2H), 6,80 (s, 1H), 2.35 
(s, 3H), 2.34 (s, 3H), 1.95 (s, 6H)
9
; SMHR calcd for C19H21N3O2SNa (MNa
+
) : 378.1247, observed : 
378.1257. 
 
Silver Complex (2-103) 
 
General procedure A for the synthesis of silver complexes 
A suspension of Ag2O (9.8 mg, 4.2 x 10
-2
 mmol) and the ylide 2-100 (25 mg, 7.0 x 10
-2
 mmol) in 
chloroform (700 µL) was stirred at room temperature in the dark for 18 hours.  The mixture was then 
filtered through Celite and concentrate to dryness. The product obtain was dissolved in toluene and 
filtered through Celite again and evaporated to afford the complex as a white solid (33 mg, 100%).
9
 
1
H 
NMR  (400 MHz, CDCl3)  (ppm) (Two species in equilibrium; major species α and minor species β) 
7.69 (d, J = 8.2 Hz, 2H[β]), 7.46 (s, 1H[α]), 7.32 (d, J = 8.2 Hz, 2H[α]), 7.22 (d, J = 8.2 Hz, 2H[β]), 
6.97 (d, J = 8.2 Hz, 2H[α]), 6.92 (s, 2H[β]), 6.89 (s, 2H[α]), 6.76 (s, 1H[α]), 6.67 (s, 1H[β]), 2.37 (s, 
3H[α], 3H[β]), 2.32 (s, 3H[β]), 2.25 (s, 3H[α]), 1.87 (s, 6H[α]), 1.85 (s, 6H[β]) HRMS calculated for 
C38H41Ag2N6O4S2 (MH
+
) : 925.0725, observed: 925.0756 
 
1-phenyl-1H-imidazole (2-112) 
 
This compound has been synthesized following a procedure described in the literature.
9
 Yellow oil was 
obtained (1.26 g, 90%). 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.82 (s, 1H), 7.4 to 7.41 (m, 2H), 7.35 to 
7.30 (m, 3H), 7.25 (s, 1H), 7.17 (s, 1H) 
 
3-amino-1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium 2,4-dinitrophenolate (2-113) 
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This compound has been synthesized following a procedure described in the literature.
9
 A brown solid 
was obtained (2.47 g, 95%). 
1
H NMR  (300 MHz, DMSO)  (ppm) 9.24 (s, 1H), 8.58 (d, J = 3.1 Hz, 
1H), 7.90 (s, 1H), 7.78 (dd, J = 9.7, 3.1 Hz, 1H), 7.69 (s, 1H), 6.81 (s, 2H), 6.32 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 
1.56 (s, 9H) 
 
3-amino-1-phenyl-1H-imidazol-3-ium 2,4-dinitrophenolate (2-114) 
 
This compound has been synthesized following a procedure described in the literature.
9
 A yellow solid 
was obtained (950 mg, 70%). 
1
H NMR  (400 MHz, DMSO)  (ppm) 9.80 (s, 1H), 8.58 (d, J = 3.2 Hz, 
1H), 8.25 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 7.90 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.80 to 7.76 (m, 2H), 7.75 (d, J =3.2 Hz, 1H), 
7.66 to 7.64 (m, 2H), 7.60 to 7.55 (m, 1H) 7.04 (s, 2H), 6.29 (d, J = 9.8 Hz, 1H) 
 
Ethyl O-(2,4-dinitrophenyl)acetohydroxamate (2-115) 
 
This compound has been synthesized following a procedure described in the literature.
9
 A beige solid 
was obtained (5.20 g, 80%). 
1
H NMR  (400 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.90 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 8.42 (dd, J 
= 9.4, 2.8 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 4.23 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.25 (s, 3H), 1.40 (t, J = 7.1 Hz, 
3H) 
 
O-(2,4-dinitrophenyl)hydroxylamine (2-116) 
 
This compound has been synthesized following a procedure described in the literature.
9
 A brown solid 
was obtained (3.36 g, 87%). 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.83 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 8.45 (dd, J 
= 9.4, 2.7 Hz, 1H), 8.07 (d, J = 9.4 Hz, 1H) 
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((4-(tert-butyl)phenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-127) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-100. A white 
solid was obtained (45 mg, 86%). mp 200-204 °C 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.89 (s, 1H), 
7.68 (d, J = 8.3 Hz, 2H) 7.37 (s, 1H), 7.34 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.94 (s, 2H), 6.85 (s, 1H), 2.29 (s, 3H), 
1.88 (s, 6H), 1.26 (s, 9H) 
13
C NMR  (75 MHz, CDCl3)  (ppm) 154.2, 141.1, 139.2, 134.4, 131.0, 
129.6, 127.1, 125.7, 125.3, 119.9, 34.8, 31.1, 21.0, 17.1 IR  (cm-1) 3171, 3118, 3104, 2966, 2920, 
1263, 1244, 1139, 907 HRMS calculated for C22H27N3O2SNa (MNa
+
) : 420.1716, observed: 420.1727 
 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(mesitylsulfonyl)amide (2-128) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-100. A beige 
solid was obtained (43 mg, 86%). mp 246-248 °C 
1
H NMR  (400 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.70 (s, 1H), 
7.20 (s, 1H), 6.95 (s, 2H), 6.84 (s, 1H), 6.81 (s, 2H), 2.56 (s, 3H), 2.30 (s, 3H), 2.21 (s, 3H), 1.89 (s, 6H) 
13
C NMR  (100 MHz, CDCl3)  (ppm) 141.4, 140.0, 139.3, 136.3, 134.8, 134.7, 131.4, 131.2, 129.9, 
126.3, 120.0, 23.4, 21.3, 21.1, 17.3 IR  (cm-1) 3181, 3141, 3099, 2977, 2923, 2850, 1281, 1131, 
HRMS calculated for C21H25N3O2SNa (MNa
+
) : 406.1560, observed: 406.1563 
 
((4-ethoxyphenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (1-129) 
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This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-100. A slightly 
yellow solid was obtained (44 mg, 88%). mp 214-220 °C 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.87 (s, 
1H), 7.64 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.25 (s, 1H), 6.92 (s, 2H), 6.85 (s, 1H), 6.77 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 3.97 (q, 
J = 7.0 Hz, 2H), 2.26 (s, 3H), 1.88 (s, 6H), 1.35 (t, J = 7.0 Hz, 3H) 
13
C NMR  (75 MHz, CDCl3)  
(ppm) 160.8, 141.0, 134.4, 134.2, 134.0, 131.0, 129.6, 129.1, 125.7, 120.0, 113.9, 63.6, 21.0, 17.1, 14.6 
IR  (cm-1) 3153, 3129, 3097, 3029, 2973, 2917, 1268, 1133, 1092, 1029, 913 HRMS calculated for 
C20H24N3O3S (MH
+
) : 386.1533, observed: 386.1544 
 
((4-fluorophenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-130) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-100. A white 
solid was obtained (42 mg, 89%). mp 192-196°C 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.97 (s, 1H), 
7.77 (dd, J = 8.6, 5.4 Hz, 2H), 7.26 (s, 1H), 7.01 (t, J = 8.6 Hz, 2H), 6.96 (s, 2H), 6.88 (s, 1H), 2.30 (s, 
3H), 1.92 (s, 6H) 
13
C NMR  (75 MHz, CDCl3)  (ppm) 164.0 (d, J = 331 Hz), 141.2, 138.6, 134.4, 
134.3, 130.9, 129.7, 129.6, 125.5, 120.1, 115.5 (d, J = 22.5 Hz), 21.0, 17.1 
19
F NMR  (376 MHz, 
CDCl3) (ppm) -109.99 to - 110.06 (m) IR  (cm-1) 3171, 3118, 2980, 2964, 2920, 1586, 1487, 1259, 
1134, 907 HRMS calculated for C18H18FN3O2SNa (MNa
+
) : 382.0966, observed: 382.1009 
 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-nitrophenyl)sulfonyl)amide (2-131) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-100. A white 
solid was obtained (44 mg, 88%). mp 182-184 °C 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.20 (d, J = 
8.7 Hz, 2H), 8.07 (s, 2H), 7.93 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.22 (s, 1H), 6.89 (s, 2H), 6.90 (s, 1H), 2.31 (s, 3H), 
1.97 (s, 6H) 
13
C NMR  (75 MHz, CDCl3)  (ppm) 149.0, 148.8, 141.1, 134.5, 134.3, 130.9, 129.7, 
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128.1, 125.1, 123.7, 120.6, 21.0, 17.1 IR  (cm-1) 3173, 3152, 3098, 3031, 2923, 1520, 1341, 1263, 
1142, 915 HRMS calculated for C18H18N4O2SNa (MNa
+
) : 409.0941, observed: 409.0949 
 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((2-(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)amide (2-132) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-100. A white 
solid was obtained (46 mg, 87%). mp 220-226 °C 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.16 to 8.13 
(m, 1H), 7.97 (s, 1H), 7.76 to 7.73 (m, 1H), 7.55 to 7.50 (m, 2H), 7.27 (s, 1H), 6.95 (s, 2H), 6.89 (s, 
1H), 2.30 (s, 3H), 1.92 (s, 6H) 
13
C NMR (75 MHz, CDCl3)  (ppm) 142.2, 141.1, 134.5, 134.2, 131.7, 
131.4, 130.9, 130.7, 129.7, 128.0, 127.6 (q, J = 6 Hz), 125.3, 123.0 (q, J = 273.0 Hz), 120.1, 21.0, 17.1 
19
F NMR (376 MHz, CDCl3) (ppm) -58.51 IR  (cm-1) 3148, 3123, 3029, 2922, 2856, 1523, 1308, 
1283, 1138, 1137, 915 HRMS calculated for C19H18F3N3O2SNa (MNa
+
) : 432.0964, observed: 
432.0975 
 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)amide (2-133) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-100. A white 
solid was obtained (46 mg, 87%). mp 180-184 °C 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.97 (s, 1H), 
7.94 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.65 (d, J = 8.1 Hz, 2H) 7.27 (s, 1H), 6.85 (s, 1H), 2.35 (s, 3H), 1.96 (s, 6H) 
13
C NMR (75 MHz, CDCl3)  (ppm) 146.3, 141.2, 134.0, 132.4 (q, J = 32.3 Hz), 130.8, 129.7, 127.6, 
125.5, 125.3, 123.5, (q, J = 270.8 Hz), 120.3, 21.0, 17.0 
19
F NMR  (376 MHz, CDCl3) (ppm) -63.79 
IR  (cm-1) 3138, 3109, 3041, 2975, 2926, 1325, 1280, 1167, 1137, 1060, 907 HRMS calculated for 
C19H18F3N3O2SNa (MNa
+
) : 432.0964, observed: 432.0965 
 
((3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-134) 
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This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-100. A white 
solid was obtained (52 mg, 84%). mp 138-140 °C 
1
H NMR  (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.21 (s, 2H), 
8.13 (s, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.19 (s, 1H), 7.00 (s, 2H), 6.92 (s, 1H), 2.32 (s, 3H), 1.97 (s, 6H) 
13
C NMR 
(75 MHz, CDCl3)  (ppm) 145.8, 141.6, 134.5, 134.5, 132.2 (q, J = 34 Hz), 130.9, 130.0, 127.5, 125.1, 
124.4, 122.9 (q, J = 271 Hz), 120.4, 21.2, 17.2 
19
F NMR  (376 MHz, CDCl3) (ppm) –63.84, -63.85 
IR  (cm-1) 3185, 3127, 2971, 2920, 1740, 1358, 1275, 1136, 898 HRMS calculated for 
C20H17F6N3O2SNa (MNa
+
) : 500.0838, observed: 500.0850 
 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((perfluorophenyl)sulfonyl)amide (2-135) 
 
To a suspension of the N-aminosalt 2-92 (50 mg, 0.13 mmol) in dichloromethane (1.3 mL), was added 
hydrochloric acid 1N (0.65 mL, 0.65 mmol) and stirred for 30 minutes at 25°C. The two phases were 
separated and the organic layer was extracted with dichloromethane (2 x 1.3 mL). To the aqueous layer, 
dichloromethane (1.3 mL) pentafluorobenzenesulfonyl chloride (19 µL, 0.13 mmol) was added with 
sodium hydroxide 1N (1.3 ml) and stirred for 15 minutes. The two phases were separated and the 
organic layer was extracted with dichloromethane (3 x 1.3 mL), dried with Na2SO4, filtered and the 
solvent evaporated under vacuum.  The yellow oil was purified on silica using hexanes / ethyl acetate (3 
: 2 to 0 : 1) as solvent. A yellow solid was obtained (49 mg, 88%). mp 128-130 °C 
1
H NMR  (400 
MHz, CDCl3)  (ppm) (Mixture of two species : major specie α 2-135 and minor specie β 2-138 
(100:13)) 8.23 (s, 1H[α]), 7.75 (d, J = 2.3 Hz, 1H[β]), 7.52 (s, 1H[β]), 7.38 (s, 1H[α]), 7.08 to 7.02 (m, 
2H[α],2H[β]), 6.97 (t, J = 1.8 Hz, 1H[α]), 2.37 (s, 6H[α]), 2.10 (s, 6H[β]), 2.06 (s, 9H[α]), 1.99 (s, 
9H[β])  13C NMR (Mixture of two species : major specie α and minor specie β) (100 MHz, CDCl3)  
(ppm) 145.6-145.2 (m, [α]), 143.9-143.4 (m, [α]), 143.6-143.2 (m, [α]), 142.0 [β], 141.3 [α], 141.0 [α], 
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139.2-138.6 (m, [α]), 136.6-136.1 (m, [α]), 134.9 [β], 134.6 [α], 134.3 [α], 131.0 [α], 130.0 [β], 129.8 
[α], 126.6 [β], 124.8 [α], 120.7 [α], 120.3 [β], 118.9-118.4 (m, [α]), 21.2 [β], 21.1 [α], 17.1 [β], 17.0 [α] 
19
F NMR (Mixture of two species : major specie α and minor specie β) (376 MHz, CDCl3) (ppm) -
136.92 to -136.98 (m, [β]), -137.12 to -137.17 (m, [α]), -151.26 to -151.38 (m, [β]), -151.49 to -151.61 
(m, [α]), -161.19 to -161.29 (m, [α]) IR  (cm-1) 3156, 3137, 3112, 3030, 2929, 2854, 1516, 1487, 
1313, 1152, 1091, 984 HRMS calculated for C18H14F5N3O2SNa (MNa
+
) and C18H13ClF5N3O2SNa 
(MNa
+
) : 454.0619 and 488.0229, observed: 454.0631 and 488.0238 
 
(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(tosyl)amide (2-146) 
 
General procedure B for synthesis of ylide : 
To a suspension of the N-aminosalt 2-114 (50 mg, 0.15 mmol) in dichloromethane (1.5 mL), was added 
hydrochloric acid 1N (0.73 mL, 0.73 mmol) and stirred for 30 minutes at 25°C. The two phases were 
separated and the organic layer was extracted with dichloromethane (2 x 1.5 mL). To the aqueous layer, 
dichloromethane (1.5 mL) p-toluenesulfonyl chloride (28 mg, 0.15 mmol) was added with sodium 
hydroxide 1N (1.5 ml) and stirred for 1h00. The two phases were separated and the organic layer was 
extracted with dichloromethane (3 x 1.5 mL), dried with Na2SO4, filtered and the solvent evaporated 
under vacuum.  The yellow oil was purified on silica using ethyl acetate/methanol (1:0 to 9:1) as 
solvent. A white solid was obtained (12 mg, 26%). mp 176-180 °C 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  
(ppm) 8.66 (s, 1H), 7.70 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.57 to 750 (m, 3H), 7.44 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.24 (s, 1H), 
7.18 to 7.16 (m, 3H), 2.35 (s, 3H) 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm) 141.3, 139.9, 135.1, 133.0, 
130.7, 130.1, 129.3, 127.3, 125.8, 121.9, 117.7, 21.5 IR  (cm-1) 3131, 3087, 2982, 2923, 1279, 1134, 
913 HRMS calculated for C16H15N3O2SNa (MNa
+
) : 336.0777, observed: 336.0789 
 
((4-nitrophenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-148) 
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This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-146. A beige 
solid was obtained (27 mg, 54%). mp 170-174 °C 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.49 (s, 1H), 
8.25 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.00 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.60 to 7.55 (m, 4H), 7.42 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.16 
(s, 1H), 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm) 140.4, 149.2, 134.9, 132.9, 130.9, 130.6, 128.3, 125.5, 
124.0, 122.0, 118.1  IR  (cm-1) 3138, 3089, 2998, 2918, 2850, 1523, 1287, 1141 HRMS calculated for 
C15H12N4O4SNa (MNa
+
) : 367.0471, observed: 367.0482 
 
((3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-149) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of ylide 2-146. A beige 
solid was obtained (55 mg, 48%). mp 182-184 °C 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.52 (s, 1H), 
8.28 (s, 2H), 7.93 (s, 1H), 7.62 to 7.58 (m, 3H), 7.43 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.28 (s, 1H), 7.16 (s, 1H) 
13
C 
NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm) 146.0, 134.9, 133.3, 132.2 (q, J = 34 Hz), 130.8, 130.5, 127.4 (d, J = 
3 Hz), 125.1, 124.5-124.4 (m), 122.9 (q, J = 271 Hz), 122.1, 118.3 
19
F NMR (376 MHz, CDCl3) 
(ppm) -63.81 IR  (cm-1) 3134, 3089, 2923, 2855, 1299, 1280, 1132 HRMS calculated for 
C17H11F6N3O2SNa (MNa
+
) : 458.0368, observed: 458.0378 
 
((perfluorophenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-150) 
 
To a suspension of the N-aminosalt 2-114 (50 mg, 0.15 mmol) in dichloromethane (1.5 mL), was added 
hydrochloric acid 1N (0.73 mL, 0.73 mmol) and stirred for 30 minutes at 25°C. The two phases were 
separated and the organic layer was extracted with dichloromethane (2 x 1.5 mL). To the aqueous layer, 
dichloromethane (1.5 mL) pentafluorobenzenesulfonyl chloride (21 µL, 0.15 mmol) was added with 
sodium hydroxide 1N (1.5 ml) and stirred for 20 min. The two phases were separated and the organic 
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layer was extracted with dichloromethane (3 x 1.5 mL), dried with Na2SO4, filtered and the solvent 
evaporated under vacuum.  The yellow oil was purified on silica using hexanes / ethyl acetate (1 : 1 to 0 
: 1) as solvent. A yellow solid was obtained (26 mg, 46%). mp 162-164 °C 
1
H NMR (300 MHz, 
DMSO)  (ppm) (Mixture of two species : major specie α 2-150 and minor specie β 2-150’ (100:8)) 
9.56 (s, 1H[α]), 8.17 (s, 1H[α]), 8.06 (d, J = 2.3 Hz, 1H[β]), 7.81 (d, J = 2.3 Hz, 1H[β]), 7.76-7.74 (m, 
2H[α]), 7.67-7.59 (m, 3H[α]), 7.56-7.51 (m, 1H[α]) 13C NMR (75 MHz, DMSO)  (ppm) (Mixture of 
two species : major specie α and minor specie β) 145.5-145.1 (m[α]), 143.6-143.2 (m[α]), 142.1-141.8 
(m[α]), 140.2-139.8 (m[α]), 139.2-138.7 (m[α]), 135.8-135.4 (m[α]), 134.9 [α], 133.6 [α], 130.1 [α], 
130.0 [β], 129.3 [α], 126.0 [β], 125.1 [α], 124.9 [β], 121.5 [α], 119.0 [α], 118.6-118.2 (m[α]) 19F 
NMR (Mixture of two species : major specie α and minor specie β) (376 MHz, CDCl3) (ppm) -
137.17 to -137.27 (m, [β]), -137.42 to -137.54 (m, [α]), -151.25 to -151.28 (m, [β]), -151.27 to -151.48 
(m, [α]), -161.02 to -161.20 (m, [α]), -161.26 [β] IR  (cm-1) 3157, 3125, 3075, 2925, 1515, 1486, 
1317, 1152, 1091, 984 HRMS calculated for C15H8F5N3O2SNa (MNa
+
) and C15H7ClF5N3O2SNa 
(MNa
+
) : 412.0150 and 445.9760, observed : 412.0159 and 445.9770 
 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(tosyl)amide (2-151) 
 
General procedure C for synthesis of ylide : 
To a suspension of the N-aminosalt 2-113 (50 mg, 0.15 mmol) in dichloromethane (1.5 mL), was added 
hydrochloric acid 1N (0.77 mL, 0.77 mmol) and stirred for 30 minutes at 25°C. The two phases were 
separated and the organic layer was extracted with dichloromethane (2 x 1.5 mL). To the aqueous layer, 
dichloromethane (1.5 mL) p-toluenesulfonyl chloride (29 mg, 0.15 mmol) was added with sodium 
hydroxide 1N (1.5 ml) and stirred for 1h15. The two phases were separated and the organic layer was 
extracted with dichloromethane (3 x 1.5 mL), dried with Na2SO4, filtered and the solvent evaporated 
under vacuum.  The yellow oil was purified on silica using ethyl acetate/methanol (1:0 to 9:1) as 
solvent. A white solid was obtain (25 mg, 57%). mp 144-150 °C 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 
8.04 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.16 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.95 (s, 1H), 6.94 (t, J = 1.6 
Hz, 1H), 2.36 (s, 3H), 1.57 (s, 9H) 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm) 141.0, 139.9, 132.4, 129.0, 
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127.1, 124.8, 115.8, 59.1, 29.9, 21.4 IR  (cm-1) 3183, 3164, 3127, 2974, 2920, 2850, 1265, 1134, 
1081, 913 HRMS calculated for C14H19N3O2SNa (MNa
+
) : 316.1090, observed : 316.1102 
 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-nitrophenyl)sulfonyl)amide (2-152) 
 
This compound was obtained using the general procedure C for the synthesis of ylide 2-151. A beige 
solid was obtained (8.0 mg, 16%). mp 216-220 °C 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.23 (d, J = 
7.7 Hz, 2H), 8.17 (s, 1H), 795 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.01 (s, 1H), 6.95 (s, 1H), 1.63 (s, 9H), 
13
C NMR 
(750 MHz, CDCl3)  (ppm) 149.7, 149.1, 132.4, 128.2, 124.5, 123.9, 116.0, 59.6, 30.1 IR  (cm-1) 
3181, 3135, 2992, 2920, 2853, 1530, 1356, 1275, 1136, 910 HRMS calculated for C13H16N4O4SNa 
(MNa
+
) : 347.0784, observed: 347.0791 
 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((perfluorophenyl)sulfonyl)amide (2-153) 
 
To a suspension of the N-aminosalt 2-113 (50 mg, 0.15 mmol) in dichloromethane (1.5 mL), was added 
hydrochloric acid 1N (0.77 mL, 0.77 mmol) and stirred for 30 minutes at 25°C. The two phases were 
separated and the organic layer was extracted with dichloromethane (2 x 1.5 mL). To the aqueous layer, 
dichloromethane (1.5 mL) pentafluorobenzenesulfonyl chloride (23 µL, 0.15 mmol) was added with 
sodium hydroxide 1N (1.5 ml) and stirred for 20 min. The two phases were separated and the organic 
layer was extracted with dichloromethane (3 x 1.5 mL), dried with Na2SO4, filtered and the solvent 
evaporated under vacuum.  The yellow oil was purified on silica using ethyl acetate / methanol (1 : 0 to 
9 : 1) as solvent. A yellow solid was obtained (16 mg, 28%). mp 146-148 °C 
1
H NMR (300 M (Hz, 
CDCl3)  (ppm) (A mixture of two species : major specie α 2-153 and minor specie β 2-153’) 8.56 (s, 
1H[α]), 7.17 (s, 1H[α]), 7.11 (s, 1H[α]), 1.73 (s, 9H[β]), 1.66 (s, 9H[α]), 13C NMR (75 MHz, CDCl3)  
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(ppm) (A mixture of two species : major specie α and minor specie 2-140 β) 146.2-145.8 (m[α]), 144.9-
144.2 (m[α]), 142.8-142.4 (m[α]), 140.9-140.6 (m[α]), 139.7-139.2 (m[α]), 136.30-135.8 (m[α]), 132.7 
[α], 124.1 [α], 119.0-118.6 (m[α]), 116.2 [α], 59.9 [α], 30.0 [α], 28.8 [β] 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) (ppm) -137.59 to -137.65 (m), -151.68 to -151.82 (m), -161.29 to -161.45 (m) IR  (cm-1) 
3157, 3125, 3075, 2925, 1515, 1486, 1317, 1152, 1091, 984  HRMS calculated for C13H12F5N3O2SNa  : 
392.0463, observed: 392.0469 
 
Silver Complex (2-154) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of silver complex 2-103. 
A white solid was obtained (32.0 mg, 100%). mp 164 °C (dec.) 
1
H NMR (Two species in equilibrium; 
major specie α and minor specie β) (400 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.75 (d, J = 8.5 Hz, 2H[β]), 7.54 (s, 
1H[β]), 7.44 (d, J = 8.5 Hz, 2H[β]), 7.44 (d, J = 8.5 Hz, 2H[α]), 7.36 (s, 1H[α]), 7.27 (d, J = 8.5 Hz, 
2H[α]), 6.92 (s, 2H[α]), 6.86 (s, 2H[β]), 6.72 (s, 1H[β]), 6.68 (s, 1H[α]), 2.31 (s, 3H[α]), 2.24 (s, 
3H[β]), 1.85 (s, 6H[α]), 1.81 (s, 6H[β]), 1.33 (s, 9H[β]), 1.31 (s, 9H[α]) 1H NMR (Two species in 
equilibrium; major specie α and minor specie β) (300 MHz, CD2Cl2)  (ppm) 7.76 (d, J = 8.0 Hz, 
2H[β]), 7.51 (s, 1H[α]), 7.41 (d, J = 8.5 Hz, 2H[α], 2H[β]), 7.28 (d, J = 8.5 Hz, 2H[α]), 6.97 (s, 2H[β]), 
6.90 (s, 2H[α]), 6.78 (s, 1H[α]), 6.74 (s, 1H[β]), 2.33 (s, 3H[β]), 2.27 (s, 3H[α]), 1.86 (s, 6H[β]), 1.81 
(s, 6H[α]), 1.32 (s, 9H[α]), 1.30 (s, 9H[β]) 13C NMR (two species in equilibrium; major specie α and 
minor specie β) (75 MHz, CDCl3)  (ppm) 179.9 (d, J = 275 Hz, [α]), 179.9 (d, J = 240 Hz, [α]), 155.4 
[β], 155.2 [α], 139.3 [β], 139.1 [α], 137.3 [β], 136.8 [α], 135.8 [β], 135.6 [α], 134.9[β], 134.7 [α], 129.3 
[α], 128.2 [α], 125.9 [α], 123.8 [α], 123.1 [β], 120.6 [β], 120.3 (d, J = 7 Hz, [α]), 35.1 [α], 31.4 [α], 
21.1 [α], 18.0 [α], 17.8 [β] IR  (cm-1) (KBr) 3134, 2960, 2869, 1594, 1488, 1303, 1151, 1034, 892 
HRMS calculated for C44H53Ag2N6O4S2 (MH
+
), C66H79Ag3N9O6S3 (MH
+
) and  C88H105Ag4N12O8S4 
(MH
+
) : 1009.1665, 1514.2458 and 2017.3266, observed: 1009.1648, 1514.2437 and 2017.3243 
 
Silver Complex (2-155) 
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General procedure B for synthesis of silver complex 
A suspension of Ag2O (9.1 mg, 3.9 x 10
-2
 mmol) and the ylide 2-128 (25 mg, 6.5 x 10
-2
 mmol) in 
chloroform (700 µL) was stirred at room temperature in the dark for 18 hours.  The mixture was then 
filtered through Celite and concentrate to dryness. The product obtain was dissolved in a solution 
toluene / DCM (1:1) and filtered through Celite again and evaporated to afford a white solid (31.0 mg, 
97%). mp 154 °C (dec.) 
1
H NMR (two species in equilibrium; major specie α and minor specie β) (300 
MHz, CDCl3)  (ppm) 7.24 (s, 1H[α]), 6.87 (s, 2H[α]), 6.77 (s, 2H[α]), 6.67 (s, 1H[α]), 2.57 (s, 6H[β]), 
2.35 (s, 6H[α]), 2.33 (s, 3H[β]), 2.27 (s, 3H[α]), 2.25 (s, 3H[α]), 1.96 (s, 6H[β]), 1.85 (s, 6H[α]) 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm) 180.0 (d, J = 279 Hz), 180.0 (d, J = 241 Hz), 140.7, 139.5, 138.9, 
135.8, 134.9, 134.2, 131.7, 129.2, 123.7 (d, J = 6 Hz), 120.0 (d, J = 8 Hz), 24.3, 21.2, 21.1, 17.9  IR  
(cm-1) (KBr) 3169, 3135, 2922, 2857, 1603, 1307, 1145, 1055, 908 HRMS calculated for 
C42H49Ag2N6O4S2 (MH
+
) and C63H73Ag3N9O6S3 (MH
+
) : 981.1352 and 1472.1989, observed: 981.1339 
and 1472.1978 
 
Silver Complex (2-156) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of silver complex 2-103. 
A white solid was obtained (31.0 mg, 97%). mp 160 °C (dec.) 
1
H NMR (two species in equilibrium; 
major specie α and minor specie β) (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.75 (d, J = 8.5 Hz, 2H[β]), 7.46 (s, 
1H[α]), 7.34 (d, J = 8.8 Hz, 2H[α]), 6.92 (s, 2H[β]), 6.89 (s, 2H[α]), 6.74 (s, 1H[α]), 6.65 (d, J = 8.8 
Hz, 2H[α]), 4.11 à 4.02 (m, 2H[β]), 4.07 (q, J = 7.0 Hz, 3H[α]), 2.32 (s, 3H[β]), 2.25 (s, 3H[α]), 1.89 (s, 
6H[α]), 1.87 (s, 6H[β]), 1.46 (t, J = 7.0 Hz, 3H[α]), 1.41 (t, J = 7.0 Hz, 3H[β]) 13C NMR (two species 
in equilibrium; major specie α and minor specie β) (100 MHz, CDCl3)  (ppm) 179.4 (d, J = 275 MHz, 
[α]), 179.4 (d, J = 239 MHz, [α]), 161.7 [β], 161.6 [α], 139.2 [β], 139.1 [α], 135.8 [β], 135.6 [α], 134.9 
[β], 134.7 [α], 131.4 [α], 130.1 [β], 129.9 [α], 129.3 [α], 124.5 (d, J = 4 Hz, [α]), 120.5 [β], 120.3 (d, J 
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= 8 Hz, [α]), 114.6 [β], 114.3 [α], 64.0 [α], 21.1 [α], 18.0 [α], 17.8 [β], 14.9 [α] IR  (cm-1) (KBr) 
3170, 3136, 2979, 2925, 1518, 1491, 1293, 1164, 1095, 988 HRMS calculated for C40H45Ag2N6O4S2 
(MH
+
) : 985.0937, observed: 985.0954 
 
Silver Complex (2-157) 
 
The compound was obtained using the general procedure B for the synthesis of silver complex 2-155. A 
white solid was obtained (26.0 mg, 81%). mp 272-274 °C 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3)  (ppm) (Two 
species in equilibrium; major specie α and minor specie β) 7.48 (dd, J = 8.6, 3.5 Hz, 2H[α]), 7.44 (s, 
1H[α]), 6.95 (s, 2H[α]), 6.90 (t, J = 8.6 Hz, 2H[α]), 6.84 (s, 1H[α]), 2.33 (s, 3H[β]), 2.29 (s, 3H[α]) 
1.95 (s, 6H[β]), 1.90 (s, 6H[α]), 13C NMR (Two species in equilibrium; major specie α and minor 
specie β) (75 MHz, CDCl3)  (ppm) 179.5 (d, 272 Hz, [α]), 164.9 (d, 251 Hz, [α]), 139.8 [α], 136.6 [α], 
135.9 [α], 131.0 (d, 9 Hz, [α]), 129.6 [α], 129.4 [β], 128.6 [β], 125.7 [β], 121.3 [α], 116.2 (d, 23 Hz, 
[α]), 21.2 [α], 18.1 [α] 19F NMR (Two species indistinguishable in equilibrium) (376 MHz, CDCl3) 
(ppm) -107.59, -108.03 IR  (cm-1) (KBr) 3141, 3019, 2924, 2857, 1589, 1493, 1310, 1288, 1149, 
1085, 888 HRMS calculated for C36H35Ag2F2N6O4S2 (MH
+
) and C54H52Ag3F3N9O6S3 
(MH
+
) : 933.0223 and 1400.0297, observed: 933.0222 and 1400.0301 
 
Silver Complex (2-158) 
 
This compound was obtained using the general procedure B for the synthesis of silver complex 2-155. 
A white solid was obtained (30.0 mg, 94%). mp 258-260 °C 
1
H NMR (two species in equilibrium; 
major specie α and minor specie β) (300 MHz, CD2Cl2)  (ppm) 7.74 (d, J = 7.7 Hz, 1H[α]), 7.72 (d, J 
= 7.7 Hz, 1H[α]), 7.57 (t, J = 7.7 Hz, 1H[α]), 7.39 (t, J = 7.7 Hz, 1H[α]), 7.20 (s, 1H[α]), 6.92 (s, 
2H[α]), 6.77 (s, 2H[α]), 2.32 (s, 3H[β]), 2.26 (s, 3H[α]), 1.95 (s, 6H[β]), 1.91 (s, 6H[α]) 13C NMR (750 
MHz, CD2Cl2)  (ppm) 179.3 (d, J = 262 Hz), 140.3, 139.6, 136.1, 135.4, 132.9, 132.8, 132.0, 129.5, 
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128.5, 127.9 (q, J = 7 Hz), 124.0, 123.2 (q, J = 273 Hz), 121.0, 21.1, 18.1 
19
F NMR (Two species in 
equilibrium; major specie α and minor specie β) (376 MHz, CDCl3) (ppm) -57.90 [β], -58.15 [α] IR  
(cm-1) (KBr) 3159, 2922, 2857, 1594, 1488, 1325, 1155, 1034, 922 HRMS calculated for 
C38H35Ag2F6N6O4S2 (MH
+
) and C57H52Ag3F9N9O6S3 (MH
+
) : 1033.0160 and 1550.0201, observed: 
1033.0149 and 1550.0190 
 
Silver Complex (2-159) 
 
The compound was obtained using the general procedure B for the synthesis of silver complex 2-155. A 
beige solid was obtained (30.0 mg, 94%). mp 260-262 °C 
1
H NMR (Two species in equilibrium; major 
specie α and minor specie β) (400 MHz, CDCl3)  (ppm) 8.01 (d, J = 8.4 Hz, 2H[β]), 7.73 (d, J = 8.4 
Hz, 2H[β]), 7.64 (d, J = 7.9 Hz, 2H[α]), 7.51 (d, J = 7.9 Hz, 2H[α]), 7.31 (s, 2H[α]), 7.15 (s, 2H[β]), 
6.94 (s, 2H[α]), 6.91 (s, 2H[β]), 6.75 (s, 1H[α]), 6.70 (s, 1H[β]), 2.33 (s, 3H[β]), 2.27 (s, 3H[α]), 1.87 
(s, 6H[α], 6H[β]) 13C NMR (Two species in equilibrium; major specie α and minor specie β)  (100 
MHz, CDCl3)  (ppm) 179.2 (d, J = 257 MHz, [α]), 143.9 [α], 139.5 [β], 139.4 [α], 135.5 [β], 135.4 
[α], 134.8 [β], 134.5 [α], 133.4 (q, J = 33 MHz, [α]), 129.4 [α], 128.8 [β], 128.6 [α], 126.3 [β], 125.8 
[α], 123.8 [α], 123.6 (q, J = 271 MHz, [α]), 119.5 [α], 21.2 [α], 18.9 [α] 19F NMR (Two species in 
equilibrium; major specie α and minor specie β) (376 MHz, CDCl3) (ppm) -63.67 [α], -63.91 [β] IR  
(cm-1) (KBr) 3177, 3148, 2925, 2859, 1487, 1322, 1153, 1061, HRMS calculated for 
C38H35Ag2F6N6O4S2 (MH
+
) and C57H52Ag3F9N9O6S3 (MH
+
) : 1033.0160 and 1550.0201, observed: 
1033.0134 and 1550.0170 
 
Silver Complex (2-160) 
 
This compound was obtained using the general procedure A for the synthesis of silver complex 2-105. 
A white solid was obtained (29.0 mg, 94%). mp 118-120 °C 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  (ppm) (two 
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species; major specie α 2-160 and minor specie β 2-138) 7.75 (d, J = 2.3 Hz, 1H[β]), 7.29 (s, 1H[α]), 
7.08 (d, J = 2.3 Hz, 1H[β]), 7.05 (s, 2H[β]), 6.94 (s, 2H[α]), 6.82 (d, J = 1.3 Hz, 1H[α]), 2.37 (s, 3H[β]), 
2.30 (s, 3H[α]), 1.99 (s, 6H[β]), 1.97 (s, 6H[α]) 13C NMR (100 MHz, CDCl3)  (ppm) (two species; 
major specie α and minor specie 2-140 β) 177.5 (d, J = 281 Hz [α]), 177.5 (d, J = 242 Hz [α]), 145.9-
145.8 (m[α]), 144.7-144.4 (m[α]), 143.4-143.2 (m[α]), 142.2[β], 142.1-141.9 (m[α]), 139.5[α], 139.2-
138.9 (m[α]), 136.7-136.4 (m[α]), 135.4[α], 135.0[β], 134.9[α], 131.4[β], 130.1[β], 129.7[β], 129.4[α], 
126.7[β], 123.8[α], 121.3[α], 119.9[β], 115.9-115.6 (m[α]), 21.3, 21.2[α], 17.5[α], 17.2 19F NMR (376 
MHz, CDCl3) (ppm) 
19
F (Mixture of two species : major specie α and minor specie β) -134.89 (d, J = 
18.8 Hz[α]), -136.37 (d, J = 18.8 Hz [β]), -148.00 to -148.21 (m[α]), -159.16 to -159.39 (m[β]), -159.88 
to -159.99 (m[α]), -160.60 to -16.82 (m[β]) IR  (cm-1) (KBr) 3172, 3143, 2925, 2857, 1594, 1493, 
1313, 1145, 1038, 920 HRMS calculated for C36H27Ag2F10N6O4S2 (MH
+
) and C54H40Ag3F15N9O6S3 
(MH
+
) : 1076.9470 and 1615.9166, observed: 1076.9461 and 1615.9161 
 
Silver Complex (2-162) 
 
A suspension of Ag2O (9.5 mg, 4.1 x 10
-2
 mmol) and the ylide 2-151 (20 mg, 6.8 x 10
-2
 mmol) in 
chloroform (700 µL) was stirred at room temperature in the dark for 48 hours.  The mixture was then 
filtered through Celite and concentrate to dryness. The product obtain was dissolved in a solution 
toluene / DCM (1:1) and filtered through Celite again to afford a white solid (26.0 mg, 96%). mp 264-
268 °C (dec.) 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3)  (ppm) 7.40 (s, 1H), 7.24 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.04 (s, 1H), 
6.93 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 1.53 (s, 9H) 
13
C NMR  (75 MHz, CDCl3)  (ppm) 177.2 (q, J = 
275), 177.2 (q, J = 239), 141.8, 136.9, 129.3, 127.5, 122.5 (d, J = 5 Hz), 116.3 (d, J = 8 Hz), 57.6, 31.5, 
21.7 IR  (cm-1) (KBr) 3177, 3154, 2970, 2871, 1598, 1298, 1148, 1088, 914 HRMS calculated for 
C28H37Ag2N6O4S2 (MH
+
) and C42H55Ag3N9O6S3 (MH
+
) : 801.0411 and 1202.0579, observed: 801.0407 
and 1202.0573 
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ANNEXE 3 : SPECTRES DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE DES PROTONS 
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1-(2’,2’-Diméthyl)propylidène-2-phénylhydrazine (1-40) 
 
 
 
  
 103 
2,3,4,9-Tétrahydro-1H-carbazole (1-41) 
 
 
  
 104 
1-Cyclohexylidène-2-phénylhydrazine (1-42) 
 
 
  
 105 
(E)-N-(2,2-dimethylpropylidene)aniline (1-44) 
 
 
  
 106 
Oxime de 2,2-diméthyl-propionaldehyde (1-51) 
 
 
  
 107 
Oxime de benzophénone (1-55) 
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benzophénone O-méthylsulfonyloxime (1-56) 
 
 
  
 109 
2,3,4,9-Tétrahydro-1H-carbazole (1-57) 
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Oxime d’O-(2,4-dinitrophenyl) benzophénone (1-61) 
 
 
  
 111 
1-(diphenylmethylene)-2-phenylhydrazine (1-62) 
 
 
  
 112 
(Z)-1-phenyl-2-(2,2,2-trifluoro-1-phenylethylidene)hydrazine (1-64) 
 
 
  
 113 
Oxime de 2,2,2-trifluoro-1-phenyléthanone (1-65) 
 
 
  
 114 
2,2,2-trifluoro-1-phenylethanone O-methylsulfonyl oxime (1-66) 
 
 
  
 115 
1-Mesityl-1H-imidazole (2-89) 
 
 
  
 116 
3-Amino-1-mesityl-1H-imidazolium 2,4-dinitrophenolate (2-90) 
 
 
  
 117 
3-(p-toluenesulfonylimino)-1-mesityl-1H-imidazolium ylide (2-100) 
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Silver Complex (2-103) 
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1-phenyl-1H-imidazole (2-112) 
 
 
  
 120 
3-amino-1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium 2,4-dinitrophenolate (2-113) 
 
 
  
 121 
3-amino-1-phenyl-1H-imidazol-3-ium 2,4-dinitrophenolate (2-114) 
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Ethyl O-(2,4-dinitrophenyl)acetohydroxamate (2-115) 
 
 
  
 123 
O-(2,4-dinitrophenyl)hydroxylamine (2-116) 
 
 
  
 124 
((4-(tert-butyl)phenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-127) 
 
 
 
  
 125 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(mesitylsulfonyl)amide (2-128) 
 
 
  
 126 
((4-ethoxyphenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (1-129) 
 
 
  
 127 
((4-fluorophenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-130) 
 
 
  
 128 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-nitrophenyl)sulfonyl)amide (2-131) 
 
 
  
 129 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((2-(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)amide (2-132) 
  
 
  
 130 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)amide (2-133) 
 
 
  
 131 
((3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-134) 
 
 
  
 132 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((perfluorophenyl)sulfonyl)amide (2-135) 
 
 
  
 133 
(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(tosyl)amide (2-146) 
 
 
  
 134 
((4-nitrophenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-148) 
 
 
  
 135 
((3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-149) 
 
 
  
 136 
((perfluorophenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-150) 
 
 
  
 137 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(tosyl)amide (2-151) 
 
 
 
  
 138 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-nitrophenyl)sulfonyl)amide (2-152) 
 
 
  
 139 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((perfluorophenyl)sulfonyl)amide (2-153) 
 
 
  
 140 
Silver Complex (2-154) 
 
 
  
 141 
Silver Complex (2-155) 
 
 
  
 142 
Silver Complex (2-156) 
 
 
  
 143 
Silver Complex (2-157) 
 
 
  
 144 
Silver Complex (2-158) 
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Silver Complex (2-159) 
 
 
  
 146 
Silver Complex (2-160) 
 
 
  
 147 
Silver Complex (2-161) 
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ANNEXE 4 : SPECTRES DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE DES CARBONES 
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1-Cyclohexylidène-2-phénylhydrazine (1-42) 
 
 
 
 
 
 
 
 150 
(E)-N-(2,2-dimethylpropylidene)aniline (1-44) 
 
  
 151 
benzophénone O-méthylsulfonyloxime (1-56) 
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Oxime d’O-(2,4-dinitrophenyl) benzophénone (1-61) 
 
 
  
 153 
1-(diphenylmethylene)-2-phenylhydrazine (1-62) 
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(Z)-1-phenyl-2-(2,2,2-trifluoro-1-phenylethylidene)hydrazine (1-64) 
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Oxime de 2,2,2-trifluoro-1-phenyléthanone (1-65) 
 
 
  
 156 
2,2,2-trifluoro-1-phenylethanone O-methylsulfonyl oxime (1-66) 
 
 
  
 157 
((4-(tert-butyl)phenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-127) 
 
 
  
 158 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(mesitylsulfonyl)amide (2-128) 
 
 
  
 159 
((4-ethoxyphenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (1-129) 
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((4-fluorophenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-130) 
 
  
 161 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-nitrophenyl)sulfonyl)amide (2-131) 
 
 
  
 162 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((2-(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)amide (2-132) 
 
 
  
 163 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)amide (2-133) 
 
 
  
 164 
((3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-134) 
 
 
  
 165 
(1-mesityl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((perfluorophenyl)sulfonyl)amide (2-135) 
 
 
  
 166 
(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(tosyl)amide (2-146) 
 
 
  
 167 
((4-nitrophenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-148) 
 
 
  
 168 
((3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-149) 
 
 
  
 169 
((perfluorophenyl)sulfonyl)(1-phenyl-1H-imidazol-3-ium-3-yl)amide (2-150) 
 
 
  
 170 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)(tosyl)amide (2-151) 
 
 
  
 171 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((4-nitrophenyl)sulfonyl)amide (2-152) 
 
 
  
 172 
(1-(tert-butyl)-1H-imidazol-3-ium-3-yl)((perfluorophenyl)sulfonyl)amide (2-153) 
 
 
  
 173 
Silver Complex (2-154) 
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Silver Complex (2-155) 
 
 
  
 175 
Silver Complex (2-156) 
 
 
  
 176 
Silver Complex (2-157) 
 
 
  
 177 
Silver Complex (2-158) 
 
 
  
 178 
Silver Complex (2-159) 
 
 
  
 179 
Silver Complex (2-160) 
 
 
  
 180 
Silver Complex (2-162) 
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Annexe 2 : Coordonnées de diffraction des rayons-X 
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Crystal Structure Report for silver complex 2-103 
 
A Prism-like specimen of C57H60Ag3N9O6S3, approximate dimensions 0.100 mm x 0.110 mm x 0.200 mm, was used for 
the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a APEX-DUO system equipped with a none 
monochromator and a Cu Kα ImuS micro-focus source with MX optics (λ = 1.54186 Å).The total exposure time was 9.34 
hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT software package using a wide-frame algorithm. The integration 
of the data using a monoclinic unit cell yielded a total of 39126 reflections to a maximum θ angle of 71.52° (0.81 Å 
resolution), of which 10844 were independent (average redundancy 3.608, completeness = 98.1%, Rint = 8.76%, Rsig = 
7.94%) and 7892 (72.78%) were greater than 2σ(F2). The final cell constants of a = 10.673(2) Å, b = 34.406(7) Å, c = 
15.827(3) Å, β = 102.45(3)°, volume = 5675.(2) Å3, are based upon the refinement of the XYZ-centroids of 9899 reflections 
above 20 σ(I) with 6.268° < 2θ < 142.7°. Data were corrected for absorption effects using the multi-scan method 
(SADABS). The ratio of minimum to maximum apparent transmission was 0.671. The calculated minimum and maximum 
transmission coefficients (based on crystal size) are 0.5057 and 0.7534. The structure was solved and refined using the 
Bruker SHELXTL Software Package, using the space group P 1 21/n 1, with Z = 4 for the formula unit, 
C57H60Ag3N9O6S3. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on F2 with 715 variables converged at R1 = 
4.31%, for the observed data and wR2 = 10.56% for all data. The goodness-of-fit was 0.965. The largest peak in the final 
difference electron density synthesis was 1.099 e-/Å3 and the largest hole was -0.779 e-/Å3 with an RMS deviation of 0.101 
e-/Å3. On the basis of the final model, the calculated density was 1.623 g/cm3 and F(000), 2808 e-. 
 
 
 
Table 1. Sample and crystal data for Legault_aag_04_145. 
Identification code Legault_aag_04_145 
Chemical formula C57H60Ag3N9O6S3 
Formula weight 1386.97 
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Temperature 130(2) K 
Wavelength 1.54186 Å 
Crystal size 0.100 x 0.110 x 0.200 mm 
Crystal system monoclinic 
Space group P 1 21/n 1 
Unit cell dimensions a = 10.673(2) Å α = 90° 
 
b = 34.406(7) Å β = 102.45(3)° 
 
c = 15.827(3) Å γ = 90° 
Volume 5675.(2) Å
3
 
 
Z 4 
Density (calculated) 1.623 Mg/cm
3
 
Absorption coefficient 9.730 mm
-1
 
F(000) 2808 
 
 
Table 2. Data collection and structure refinement for Legault_aag_04_145. 
Diffractometer APEX-DUO 
Radiation source ImuS micro-focus source with MX optics, Cu Kα 
Theta range for data collection 2.57 to 71.52° 
Index ranges -13<=h<=12, -42<=k<=41, -19<=l<=19 
Reflections collected 39126 
Independent reflections 10844 [R(int) = 0.0876] 
Coverage of independent reflections 98.1% 
Absorption correction multi-scan 
Max. and min. transmission 0.7534 and 0.5057 
Structure solution technique direct methods 
Structure solution program SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 
Refinement program SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) 
Function minimized Σ w(Fo
2
 - Fc
2
)
2
 
Data / restraints / parameters 10844 / 0 / 715 
Goodness-of-fit on F
2
 0.965 
Δ/σmax 0.003 
Final R indices 7892 data  I>2σ(I) R1 = 0.0431, wR2 = 0.0953 
 
all data R1 = 0.0693, wR2 = 0.1056 
Weighting scheme 
w=1/[σ2(Fo
2
)+(0.0412P)
2
+0.0000P] 
where P=(Fo
2
+2Fc
2
)/3 
Largest diff. peak and hole 1.099 and -0.779 eÅ
-3
 
R.M.S. deviation from mean 0.101 eÅ
-3
 
 
 
 
Table 4. Bond lengths (Å) for Legault_aag_04_145. 
C1-C2 1.377(8) C1-C6 1.378(9) 
C1-C7 1.521(7) C2-C3 1.392(7) 
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C3-C4 1.414(8) C3-C8 1.491(8) 
C4-C5 1.396(7) C4-N1 1.436(6) 
C5-C6 1.396(7) C5-C9 1.497(8) 
C10-N2 1.348(6) C10-N1 1.359(6) 
C10-Ag1 2.055(5) C11-C12 1.349(7) 
C11-N2 1.364(6) C12-N1 1.391(6) 
C13-C14 1.387(7) C13-C18 1.396(7) 
C13-S1 1.761(5) C14-C15 1.382(7) 
C15-C16 1.388(8) C16-C17 1.378(8) 
C16-C19 1.517(7) C17-C18 1.388(8) 
C20-C21 1.375(9) C20-C25 1.404(9) 
C20-C26 1.490(9) C21-C22 1.402(9) 
C22-C23 1.405(7) C22-C27 1.509(8) 
C23-C24 1.400(7) C23-N4 1.435(7) 
C24-C25 1.382(8) C24-C28 1.509(8) 
C29-N5 1.339(7) C29-N4 1.361(6) 
C29-Ag2 2.070(5) C30-C31 1.341(8) 
C30-N5 1.387(6) C31-N4 1.382(7) 
C32-C37 1.387(7) C32-C33 1.392(8) 
C32-S2 1.766(6) C33-C34 1.376(8) 
C34-C35 1.384(8) C35-C36 1.407(8) 
C35-C38 1.500(8) C36-C37 1.361(8) 
C39-C40 1.369(9) C39-C44 1.394(9) 
C39-C45 1.514(8) C40-C41 1.408(8) 
C41-C42 1.398(7) C41-C46 1.506(9) 
C42-C43 1.372(8) C42-N7 1.457(6) 
C43-C44 1.396(7) C43-C47 1.485(8) 
C48-N7 1.349(6) C48-N8 1.353(6) 
C48-Ag3 2.061(5) C49-C50 1.357(8) 
C49-N8 1.386(6) C50-N7 1.382(6) 
C51-C56 1.386(8) C51-C52 1.393(8) 
C51-C57 1.500(9) C52-C53 1.382(8) 
C53-C54 1.390(7) C54-C55 1.379(7) 
C54-S3 1.763(6) C55-C56 1.389(8) 
Ag1-N9 2.088(4) Ag2-N3 2.102(4) 
Ag2-Ag3 3.2749(8) Ag3-N6 2.112(4) 
N2-N3 1.413(5) N3-S1 1.618(4) 
N5-N6 1.409(6) N6-S2 1.623(4) 
N8-N9 1.405(5) N9-S3 1.611(4) 
O1-S1 1.429(4) O2-S1 1.441(4) 
O3-S2 1.440(4) O4-S2 1.441(4) 
O5-S3 1.446(4) O6-S3 1.438(4) 
 
 
Table 5. Bond angles (°) for Legault_aag_04_145. 
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C2-C1-C6 118.6(5) C2-C1-C7 120.8(6) 
C6-C1-C7 120.5(5) C1-C2-C3 122.5(5) 
C2-C3-C4 117.1(5) C2-C3-C8 120.3(5) 
C4-C3-C8 122.5(5) C5-C4-C3 121.9(4) 
C5-C4-N1 118.0(5) C3-C4-N1 120.1(4) 
C4-C5-C6 117.5(5) C4-C5-C9 121.8(5) 
C6-C5-C9 120.7(5) C1-C6-C5 122.4(5) 
N2-C10-N1 104.1(4) N2-C10-Ag1 124.4(3) 
N1-C10-Ag1 131.2(3) C12-C11-N2 106.8(4) 
C11-C12-N1 106.3(4) C14-C13-C18 119.5(5) 
C14-C13-S1 119.7(4) C18-C13-S1 120.7(4) 
C15-C14-C13 119.9(5) C14-C15-C16 121.4(5) 
C17-C16-C15 118.2(5) C17-C16-C19 121.4(5) 
C15-C16-C19 120.4(5) C16-C17-C18 121.6(5) 
C17-C18-C13 119.3(5) C21-C20-C25 118.5(6) 
C21-C20-C26 120.8(7) C25-C20-C26 120.8(7) 
C20-C21-C22 122.2(6) C21-C22-C23 117.1(6) 
C21-C22-C27 119.7(5) C23-C22-C27 123.2(6) 
C24-C23-C22 122.6(5) C24-C23-N4 118.2(5) 
C22-C23-N4 119.2(5) C25-C24-C23 117.4(5) 
C25-C24-C28 119.9(5) C23-C24-C28 122.7(5) 
C24-C25-C20 122.2(6) N5-C29-N4 103.8(4) 
N5-C29-Ag2 127.3(3) N4-C29-Ag2 128.9(4) 
C31-C30-N5 105.6(5) C30-C31-N4 107.2(5) 
C37-C32-C33 120.0(5) C37-C32-S2 119.9(4) 
C33-C32-S2 119.8(4) C34-C33-C32 118.9(5) 
C33-C34-C35 122.6(5) C34-C35-C36 116.7(5) 
C34-C35-C38 121.8(5) C36-C35-C38 121.4(5) 
C37-C36-C35 122.0(5) C36-C37-C32 119.8(5) 
C40-C39-C44 118.8(5) C40-C39-C45 122.6(6) 
C44-C39-C45 118.5(6) C39-C40-C41 122.7(6) 
C42-C41-C40 115.6(6) C42-C41-C46 123.1(5) 
C40-C41-C46 121.3(5) C43-C42-C41 124.1(5) 
C43-C42-N7 117.3(5) C41-C42-N7 118.6(5) 
C42-C43-C44 117.6(5) C42-C43-C47 122.6(5) 
C44-C43-C47 119.8(6) C39-C44-C43 121.2(6) 
N7-C48-N8 103.9(4) N7-C48-Ag3 129.3(3) 
N8-C48-Ag3 126.7(3) C50-C49-N8 105.6(4) 
C49-C50-N7 106.7(5) C56-C51-C52 118.5(5) 
C56-C51-C57 120.4(6) C52-C51-C57 121.1(6) 
C53-C52-C51 121.4(5) C52-C53-C54 118.9(5) 
C55-C54-C53 120.9(5) C55-C54-S3 119.9(4) 
C53-C54-S3 119.2(4) C54-C55-C56 119.4(5) 
C51-C56-C55 121.0(5) C10-Ag1-N9 175.99(17) 
C29-Ag2-N3 176.65(19) C29-Ag2-Ag3 72.98(14) 
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N3-Ag2-Ag3 109.63(12) C48-Ag3-N6 170.72(19) 
C48-Ag3-Ag2 111.77(15) N6-Ag3-Ag2 74.82(13) 
C10-N1-C12 110.7(4) C10-N1-C4 123.5(4) 
C12-N1-C4 125.1(4) C10-N2-C11 112.1(4) 
C10-N2-N3 122.0(4) C11-N2-N3 125.9(4) 
N2-N3-S1 112.0(3) N2-N3-Ag2 128.9(3) 
S1-N3-Ag2 118.6(2) C29-N4-C31 110.9(5) 
C29-N4-C23 123.1(4) C31-N4-C23 126.0(4) 
C29-N5-C30 112.4(4) C29-N5-N6 123.1(4) 
C30-N5-N6 124.3(4) N5-N6-S2 112.3(3) 
N5-N6-Ag3 114.9(3) S2-N6-Ag3 123.1(2) 
C48-N7-C50 111.7(4) C48-N7-C42 124.3(4) 
C50-N7-C42 122.9(4) C48-N8-C49 112.0(4) 
C48-N8-N9 122.2(4) C49-N8-N9 125.7(4) 
N8-N9-S3 113.8(3) N8-N9-Ag1 121.1(3) 
S3-N9-Ag1 124.9(2) O1-S1-O2 119.5(3) 
O1-S1-N3 112.0(2) O2-S1-N3 104.5(2) 
O1-S1-C13 105.2(2) O2-S1-C13 108.7(2) 
N3-S1-C13 106.4(2) O3-S2-O4 118.4(3) 
O3-S2-N6 111.1(2) O4-S2-N6 104.6(2) 
O3-S2-C32 106.6(2) O4-S2-C32 109.1(3) 
N6-S2-C32 106.5(3) O6-S3-O5 117.9(2) 
O6-S3-N9 112.3(3) O5-S3-N9 104.3(2) 
O6-S3-C54 105.9(2) O5-S3-C54 110.4(3) 
N9-S3-C54 105.4(2) 
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Crystal Structure Report for silver complex 2-154 
 
A Cubic-like specimen of C96H124Ag4N12O10S4, approximate dimensions 0.107 mm x 0.190 mm x 0.260 mm, was used 
for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a Bruker Apex DUO system equipped 
with a Cu Kα ImuS micro─focus source with MX optics (λ = 1.54186 Å). 
 
 
 
A total of 2082 frames were collected. The total exposure time was 8.68 hours. The frames were integrated with the Bruker 
SAINT software package using a wide-frame algorithm. The integration of the data using anorthorhombic unit cell yielded a 
total of 150764 reflections to a maximum θ angle of 71.69° (0.81 Å resolution), of which 9746 were independent (average 
redundancy 15.469, completeness = 97.7%, Rint = 11.17%, Rsig= 4.85%) and 7911 (81.17%) were greater than 2σ(F
2
). The 
final cell constants of a = 16.44400(10) Å, b = 19.36770(10) Å, c = 32.0020(3) Å, volume = 10192.08(13) Å
3
, are based 
upon the refinement of the XYZ-centroids of 9465 reflections above 20 σ(I) with 10.95° < 2θ < 142.4°. Data were corrected 
for absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio of minimum to maximum apparent transmission 
was0.599.  
 
The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group P b c n, with Z 
= 4 for the formula unit, C96H124Ag4N12O10S4. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on 
F
2
 with 565 variables converged at R1 = 6.99%, for the observed data and wR2 = 19.11% for all data. The goodness-of-fit 
was 1.109. The largest peak in the final difference electron density synthesis was1.403 e
-
/Å
3
 and the largest hole was -
0.746 e
-
/Å
3
 with an RMS deviation of 0.154 e
-
/Å
3
. On the basis of the final model, the calculated density 
was 1.411 g/cm
3
 and F(000), 4464 e
-
.  
 
Table 2. Sample and crystal data for Legault_AME_3_182. 
Identification code Legault_AME_3_182 
Chemical formula C96H124Ag4N12O10S4 
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Formula weight 2165.79 
Temperature 173(2) K 
Wavelength 1.54186 Å 
Crystal size 0.107 x 0.190 x 0.260 mm 
Crystal system orthorhombic 
Space group P b c n 
Unit cell dimensions a = 16.44400(10) Å α = 90° 
 
b = 19.36770(10) Å β = 90° 
 
c = 32.0020(3) Å γ = 90° 
Volume 10192.08(13) Å
3
 
 
Z 4 
Density (calculated) 1.411 g/cm
3
 
Absorption coefficient 7.320 mm
-1
 
F(000) 4464 
 
 
Table 3. Data collection and structure refinement for Legault_AME_3_182. 
Diffractometer Bruker Apex DUO 
Radiation source ImuS micro─focus source with MX optics, Cu Kα 
Theta range for data collection 2.76 to 71.69° 
Index ranges -20<=h<=20, -23<=k<=23, -38<=l<=34 
Reflections collected 150764 
Independent reflections 9746 [R(int) = 0.1117] 
Coverage of independent reflections 97.7% 
Absorption correction multi-scan 
Structure solution technique direct methods 
Structure solution program SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 
Refinement program SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) 
Function minimized Σ w(Fo
2
 - Fc
2
)
2
 
Data / restraints / parameters 9746 / 3 / 565 
Goodness-of-fit on F
2
 1.109 
Δ/σmax 0.015 
Final R indices 7911 data  I>2σ(I) R1 = 0.0699, wR2 = 0.1740 
 
all data R1 = 0.0876, wR2 = 0.1911 
Weighting scheme 
w=1/[σ2(Fo
2
)+(0.0700P)
2
+65.8657P] 
where P=(Fo
2
+2Fc
2
)/3 
Largest diff. peak and hole 1.403 and -0.746 eÅ
-3
 
R.M.S. deviation from mean 0.154 eÅ
-3
 
 
 
Table 5. Bond lengths (Å) for Legault_AME_3_182. 
C1-C6 1.368(10) C1-C2 1.393(11) 
C1-S1 1.771(8) C2-C3 1.385(12) 
C3-C4 1.386(12) C4-C5 1.391(13) 
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C4-C7 1.527(13) C5-C6 1.376(12) 
C7-C8A 1.39(3) C7-C9B 1.46(3) 
C7-C10B 1.50(2) C7-C9A 1.53(2) 
C7-C8B 1.62(2) C7-C10A 1.68(3) 
C11-C16 1.373(10) C11-C12 1.394(10) 
C11-S2 1.770(8) C12-C13 1.378(11) 
C13-C14 1.379(12) C14-C15 1.364(13) 
C14-C17 1.527(13) C15-C16 1.383(13) 
C17-C20 1.524(18) C17-C18 1.528(19) 
C17-C19 1.54(2) C21-N2 1.328(8) 
C21-N1 1.376(9) C21-Ag1 2.061(6) 
C22-C23 1.332(10) C22-N2 1.387(8) 
C23-N1 1.379(9) C24-C25 1.381(11) 
C24-C29 1.390(9) C24-N1 1.448(9) 
C25-C26 1.388(11) C25-C31 1.507(10) 
C26-C27 1.371(12) C27-C28 1.389(13) 
C27-C32 1.509(12) C28-C29 1.400(11) 
C29-C30 1.501(11) C33-N5 1.337(8) 
C33-N4 1.357(8) C33-Ag2 2.102(6) 
C34-C35 1.333(10) C34-N5 1.367(9) 
C35-N4 1.390(9) C36-C41 1.389(11) 
C36-C37 1.410(10) C36-N4 1.438(9) 
C37-C38 1.382(11) C37-C43 1.500(12) 
C38-C39 1.380(13) C39-C40 1.386(12) 
C39-C44 1.508(12) C40-C41 1.379(11) 
C41-C42 1.506(11) Ag1-N6 2.122(5) 
Ag1-Ag2#1 3.0526(7) Ag1-Ag2 3.2267(7) 
Ag2-N3 2.144(5) Ag2-Ag1#1 3.0527(7) 
N2-N3 1.405(7) N3-S1 1.625(6) 
N5-N6#1 1.400(7) N6-N5#1 1.400(7) 
N6-S2 1.622(6) O1-S1 1.431(5) 
O2-S1 1.435(6) O3-S2 1.437(5) 
O4-S2 1.428(5) C45-O5 1.40(2) 
C45-C47 1.43(3) C46-O5 1.40(3) 
C46-C48 1.77(4) 
  
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1 -x+1, y, -z+3/2 
 
 
Table 6. Bond angles (°) for Legault_AME_3_182. 
C6-C1-C2 119.3(8) C6-C1-S1 122.1(6) 
C2-C1-S1 118.6(6) C3-C2-C1 119.4(8) 
C2-C3-C4 122.5(8) C3-C4-C5 116.0(8) 
C3-C4-C7 122.4(9) C5-C4-C7 121.6(8) 
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C6-C5-C4 122.7(8) C1-C6-C5 120.1(8) 
C8A-C7-C9B 129.(3) C8A-C7-C10B 66.(2) 
C9B-C7-C10B 102.5(19) C8A-C7-C4 115.9(16) 
C9B-C7-C4 115.0(17) C10B-C7-C4 110.1(11) 
C8A-C7-C9A 120.(2) C9B-C7-C9A 28.7(18) 
C10B-C7-C9A 127.4(14) C4-C7-C9A 110.7(10) 
C8A-C7-C8B 42.(2) C9B-C7-C8B 113.(2) 
C10B-C7-C8B 107.8(12) C4-C7-C8B 107.8(10) 
C9A-C7-C8B 89.6(15) C8A-C7-C10A 110.(2) 
C9B-C7-C10A 65.(2) C10B-C7-C10A 45.9(13) 
C4-C7-C10A 102.6(13) C9A-C7-C10A 93.5(17) 
C8B-C7-C10A 146.0(14) C16-C11-C12 119.3(8) 
C16-C11-S2 120.5(6) C12-C11-S2 120.1(6) 
C13-C12-C11 119.4(7) C12-C13-C14 121.8(8) 
C15-C14-C13 117.5(8) C15-C14-C17 121.4(9) 
C13-C14-C17 121.1(9) C14-C15-C16 122.5(8) 
C11-C16-C15 119.4(8) C20-C17-C14 110.8(9) 
C20-C17-C18 108.9(11) C14-C17-C18 108.7(9) 
C20-C17-C19 105.7(11) C14-C17-C19 111.4(10) 
C18-C17-C19 111.3(12) N2-C21-N1 104.2(5) 
N2-C21-Ag1 130.5(5) N1-C21-Ag1 125.3(5) 
C23-C22-N2 106.9(6) C22-C23-N1 106.8(6) 
C25-C24-C29 122.3(7) C25-C24-N1 119.4(6) 
C29-C24-N1 118.3(7) C24-C25-C26 117.8(7) 
C24-C25-C31 121.5(7) C26-C25-C31 120.7(8) 
C27-C26-C25 122.5(8) C26-C27-C28 118.4(8) 
C26-C27-C32 120.7(10) C28-C27-C32 120.9(9) 
C27-C28-C29 121.4(8) C24-C29-C28 117.6(8) 
C24-C29-C30 122.9(7) C28-C29-C30 119.4(7) 
N5-C33-N4 104.4(5) N5-C33-Ag2 129.6(5) 
N4-C33-Ag2 126.0(5) C35-C34-N5 106.3(7) 
C34-C35-N4 107.2(6) C41-C36-C37 122.1(7) 
C41-C36-N4 119.6(6) C37-C36-N4 118.1(7) 
C38-C37-C36 117.4(7) C38-C37-C43 120.9(7) 
C36-C37-C43 121.8(7) C39-C38-C37 122.2(7) 
C38-C39-C40 118.2(8) C38-C39-C44 121.4(8) 
C40-C39-C44 120.4(9) C41-C40-C39 122.7(9) 
C40-C41-C36 117.4(7) C40-C41-C42 121.2(8) 
C36-C41-C42 121.4(7) C21-Ag1-N6 170.3(2) 
C21-Ag1-Ag2#1 103.13(18) N6-Ag1-Ag2#1 82.15(16) 
C21-Ag1-Ag2 78.8(2) N6-Ag1-Ag2 109.90(16) 
Ag2#1-Ag1-Ag2 85.643(19) C33-Ag2-N3 168.8(3) 
C33-Ag2-Ag1#1 79.41(19) N3-Ag2-Ag1#1 109.60(15) 
C33-Ag2-Ag1 110.45(19) N3-Ag2-Ag1 76.35(16) 
Ag1#1-Ag2-Ag1 93.431(19) C21-N1-C23 110.5(6) 
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C21-N1-C24 123.8(5) C23-N1-C24 125.3(6) 
C21-N2-C22 111.6(6) C21-N2-N3 121.8(5) 
C22-N2-N3 126.6(6) N2-N3-S1 112.2(4) 
N2-N3-Ag2 125.9(4) S1-N3-Ag2 111.1(3) 
C33-N4-C35 109.8(6) C33-N4-C36 127.4(6) 
C35-N4-C36 122.4(6) C33-N5-C34 112.2(6) 
C33-N5-N6#1 123.2(5) C34-N5-N6#1 124.6(6) 
N5#1-N6-S2 113.2(4) N5#1-N6-Ag1 122.7(4) 
S2-N6-Ag1 112.3(3) O1-S1-O2 118.2(4) 
O1-S1-N3 111.1(3) O2-S1-N3 104.2(3) 
O1-S1-C1 106.5(3) O2-S1-C1 108.9(4) 
N3-S1-C1 107.5(3) O4-S2-O3 117.0(3) 
O4-S2-N6 105.2(3) O3-S2-N6 111.4(3) 
O4-S2-C11 109.9(3) O3-S2-C11 106.0(3) 
N6-S2-C11 107.0(3) O5-C45-C47 105.8(19) 
O5-C46-C48 92.(2) C45-O5-C46 105.(2) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1 -x+1, y, -z+3/2 
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Crystal Structure Report for silver complex 2-155 
 
A Prism-like specimen of C68H78Ag3N9O6S3, approximate dimensions 0.240 mm x 0.250 mm x 0.420 mm, was used for 
the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a APEX DUO system equipped with a 
TRIUMPH curved-crystal monochromator and a Mo Kα fine-focus tube (λ = 0.71073 Å). 
 
A total of 2731 frames were collected. The total exposure time was 7.59 hours. The frames were integrated with the Bruker 
SAINT software package using a wide-frame algorithm. The integration of the data using amonoclinic unit cell yielded a 
total of 36935 reflections to a maximum θ angle of 24.59° (0.85 Å resolution), of which 10979 were independent (average 
redundancy 3.364, completeness = 96.6%, Rint = 5.76%, Rsig =5.57%) and 8964 (81.65%) were greater than 2σ(F
2
). The final 
cell constants of a = 20.017(4) Å, b = 15.387(3) Å, c = 22.310(4) Å, β = 99.721(7)°, volume = 6773.(2) Å3, are based upon 
the refinement of the XYZ-centroids of 9160 reflections above 20 σ(I) with 5.484° < 2θ < 48.91°. Data were corrected for 
absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio of minimum to maximum apparent transmission 
was0.737. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) are 0.6767 and 0.7938.  
 
The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group P 1 21/n 1, with 
Z = 4 for the formula unit, C68H78Ag3N9O6S3. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on 
F
2
 with 822 variables converged at R1 = 10.40%, for the observed data and wR2 = 26.75% for all data. The goodness-of-fit 
was 1.103. The largest peak in the final difference electron density synthesis was3.547 e
-
/Å
3
 and the largest hole was -
1.450 e
-
/Å
3
 with an RMS deviation of 0.230 e
-
/Å
3
. On the basis of the final model, the calculated density 
was 1.508 g/cm
3
 and F(000), 3144 e
-
.  
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Table 2. Sample and crystal data for Legault_AME_4_50. 
Identification code Legault_AME_4_50 
Chemical formula C68H78Ag3N9O6S3 
Formula weight 1537.18 
Temperature 173(2) K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal size 0.240 x 0.250 x 0.420 mm 
Crystal system monoclinic 
Space group P 1 21/n 1 
Unit cell dimensions a = 20.017(4) Å α = 90° 
 
b = 15.387(3) Å β = 99.721(7)° 
 
c = 22.310(4) Å γ = 90° 
Volume 6773.(2) Å
3
 
 
Z 4 
Density (calculated) 1.508 g/cm
3
 
Absorption coefficient 1.009 mm
-1
 
F(000) 3144 
 
 
Table 3. Data collection and structure refinement for Legault_AME_4_50. 
Diffractometer APEX DUO 
Radiation source fine-focus tube, Mo Kα 
Theta range for data collection 1.62 to 24.59° 
Index ranges -23<=h<=23, -17<=k<=17, -25<=l<=25 
Reflections collected 36935 
Independent reflections 10979 [R(int) = 0.0576] 
Coverage of independent reflections 96.6% 
Absorption correction multi-scan 
Max. and min. transmission 0.7938 and 0.6767 
Structure solution technique direct methods 
Structure solution program SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 
Refinement program SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) 
Function minimized Σ w(Fo
2
 - Fc
2
)
2
 
Data / restraints / parameters 10979 / 0 / 822 
Goodness-of-fit on F
2
 1.103 
Δ/σmax 0.028 
Final R indices 8964 data  I>2σ(I) R1 = 0.1040, wR2 = 0.2538 
 
all data R1 = 0.1234, wR2 = 0.2675 
Weighting scheme 
w=1/[σ2(Fo
2
)+(0.0000P)
2
+356.8528P] 
where P=(Fo
2
+2Fc
2
)/3 
Largest diff. peak and hole 3.547 and -1.450 eÅ
-3
 
R.M.S. deviation from mean 0.230 eÅ
-3
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Table 5. Bond lengths (Å) for Legault_AME_4_50. 
C1-N4 1.327(17) C1-N5 1.365(16) 
C1-Ag3 2.076(12) C2-C3 1.330(19) 
C2-N5 1.371(17) C3-N4 1.376(17) 
C4-C5 1.38(2) C4-C9 1.40(2) 
C4-N5 1.462(17) C5-C6 1.40(2) 
C5-C10 1.51(2) C005-C028 1.381(19) 
C005-C023 1.39(2) C6-C7 1.38(2) 
C7-C8 1.35(2) C7-C11 1.53(2) 
C8-C9 1.39(2) C9-C12 1.49(2) 
C13-N6 1.310(17) C13-N7 1.375(17) 
C13-Ag2 2.079(13) C14-C15 1.33(2) 
C14-N7 1.363(17) C15-N6 1.409(17) 
C016-C034 1.405(19) C016-C025 1.40(2) 
C016-C038 1.54(2) C16-C21 1.39(2) 
C16-C17 1.40(2) C16-N7 1.455(18) 
C17-C18 1.37(2) C17-C22 1.50(3) 
C18-C19 1.40(3) C19-C20 1.41(3) 
C19-C23 1.50(2) C019-C026 1.41(2) 
C019-C054 1.42(2) C019-C053 1.51(2) 
C20-C21 1.39(2) C021-C041 1.39(2) 
C021-C025 1.41(2) C021-C045 1.50(2) 
C21-C24 1.51(2) C023-C050 1.42(2) 
C023-C065 1.50(2) C024-C028 1.406(18) 
C024-C032 1.42(2) C024-S1 1.798(15) 
C25-N8 1.333(18) C25-C26 1.35(2) 
C26-N9 1.404(17) C026-C044 1.40(2) 
C026-S2 1.771(15) C27-N9 1.337(18) 
C27-N8 1.344(18) C27-Ag1 2.074(14) 
C28-C33 1.39(2) C28-C29 1.40(2) 
C28-N9 1.438(19) C028-C031 1.50(2) 
C29-C30 1.37(2) C29-C34 1.49(2) 
C30-C31 1.38(2) C31-C32 1.38(2) 
C31-C35 1.52(2) C32-C33 1.40(2) 
C032-C050 1.39(2) C032-C072 1.51(2) 
C33-C36 1.52(2) C034-C043 1.418(19) 
C034-S3 1.778(14) C37-C38 1.49(4) 
C38-C39 1.36(3) C39-C40 1.38(3) 
C40-C41 1.45(4) C041-C043 1.38(2) 
C043-C066 1.52(2) C044-C059 1.40(2) 
C044-C071 1.52(2) C054-C060 1.36(3) 
C059-C060 1.40(2) C060-C073 1.52(2) 
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Ag1-N1 2.087(10) Ag2-N3 2.095(10) 
Ag2-Ag3 3.2493(15) Ag3-N2 2.122(12) 
N1-N4 1.429(14) N1-S2 1.601(11) 
N2-N6 1.413(15) N2-S1 1.617(12) 
N3-N8 1.420(15) N3-S3 1.640(11) 
O1-S1 1.444(10) O2-S1 1.428(10) 
O3-S2 1.422(10) O4-S2 1.448(10) 
O5-S3 1.428(10) O6-S3 1.418(11) 
 
 
Table 6. Bond angles (°) for Legault_AME_4_50. 
N4-C1-N5 103.1(10) N4-C1-Ag3 131.1(8) 
N5-C1-Ag3 125.5(9) C3-C2-N5 107.0(12) 
C2-C3-N4 105.9(12) C5-C4-C9 123.9(13) 
C5-C4-N5 119.7(12) C9-C4-N5 116.3(12) 
C4-C5-C6 116.6(14) C4-C5-C10 123.4(13) 
C6-C5-C10 119.9(13) C028-C005-C023 123.5(14) 
C7-C6-C5 121.5(14) C8-C7-C6 119.1(14) 
C8-C7-C11 120.4(16) C6-C7-C11 120.5(15) 
C7-C8-C9 123.3(15) C8-C9-C4 115.3(13) 
C8-C9-C12 122.9(14) C4-C9-C12 121.8(13) 
N6-C13-N7 103.7(11) N6-C13-Ag2 132.6(10) 
N7-C13-Ag2 123.7(9) C15-C14-N7 106.6(12) 
C14-C15-N6 106.2(12) C034-C016-C025 119.2(13) 
C034-C016-C038 123.6(13) C025-C016-C038 117.1(13) 
C21-C16-C17 123.9(15) C21-C16-N7 117.5(13) 
C17-C16-N7 118.6(14) C18-C17-C16 115.2(17) 
C18-C17-C22 120.5(16) C16-C17-C22 124.2(14) 
C17-C18-C19 125.3(18) C18-C19-C20 116.0(16) 
C18-C19-C23 124.(2) C20-C19-C23 120.(2) 
C026-C019-C054 118.9(14) C026-C019-C053 125.3(14) 
C054-C019-C053 115.7(14) C21-C20-C19 121.9(18) 
C041-C021-C025 117.6(13) C041-C021-C045 121.4(14) 
C025-C021-C045 121.0(14) C20-C21-C16 117.4(16) 
C20-C21-C24 119.1(16) C16-C21-C24 123.5(14) 
C005-C023-C050 116.8(13) C005-C023-C065 123.0(14) 
C050-C023-C065 120.2(14) C028-C024-C032 120.1(13) 
C028-C024-S1 119.3(10) C032-C024-S1 120.4(10) 
C016-C025-C021 121.5(13) N8-C25-C26 107.3(14) 
C25-C26-N9 105.9(13) C044-C026-C019 120.1(14) 
C044-C026-S2 121.4(11) C019-C026-S2 118.1(11) 
N9-C27-N8 105.1(11) N9-C27-Ag1 130.4(10) 
N8-C27-Ag1 124.2(10) C33-C28-C29 122.3(15) 
C33-C28-N9 119.5(13) C29-C28-N9 118.1(13) 
C005-C028-C024 118.6(13) C005-C028-C031 116.7(13) 
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C024-C028-C031 124.7(13) C30-C29-C28 117.6(16) 
C30-C29-C34 121.1(15) C28-C29-C34 121.3(14) 
C29-C30-C31 122.3(16) C30-C31-C32 119.1(15) 
C30-C31-C35 120.5(17) C32-C31-C35 120.4(17) 
C31-C32-C33 121.3(16) C050-C032-C024 119.0(14) 
C050-C032-C072 114.4(14) C024-C032-C072 126.5(14) 
C28-C33-C32 117.3(15) C28-C33-C36 121.0(15) 
C32-C33-C36 121.5(15) C016-C034-C043 119.8(13) 
C016-C034-S3 118.1(10) C043-C034-S3 122.1(11) 
C39-C38-C37 109.(2) C38-C39-C40 113.(2) 
C39-C40-C41 111.(2) C043-C041-C021 122.6(14) 
C041-C043-C034 119.2(13) C041-C043-C066 115.4(13) 
C034-C043-C066 125.3(13) C026-C044-C059 119.5(15) 
C026-C044-C071 124.9(14) C059-C044-C071 115.6(14) 
C032-C050-C023 121.8(14) C060-C054-C019 120.8(15) 
C060-C059-C044 120.3(16) C054-C060-C059 120.4(15) 
C054-C060-C073 119.3(17) C059-C060-C073 120.3(18) 
C27-Ag1-N1 176.4(5) C13-Ag2-N3 166.1(5) 
C13-Ag2-Ag3 74.0(4) N3-Ag2-Ag3 119.8(3) 
C1-Ag3-N2 169.0(5) C1-Ag3-Ag2 112.3(4) 
N2-Ag3-Ag2 78.5(3) N4-N1-S2 113.3(8) 
N4-N1-Ag1 121.5(8) S2-N1-Ag1 124.4(6) 
N6-N2-S1 113.3(9) N6-N2-Ag3 119.1(8) 
S1-N2-Ag3 121.9(6) N8-N3-S3 112.0(8) 
N8-N3-Ag2 123.1(8) S3-N3-Ag2 118.0(6) 
C1-N4-C3 112.8(10) C1-N4-N1 123.6(10) 
C3-N4-N1 123.6(11) C1-N5-C2 111.1(11) 
C1-N5-C4 124.9(11) C2-N5-C4 123.9(11) 
C13-N6-C15 111.7(11) C13-N6-N2 123.0(11) 
C15-N6-N2 124.9(11) C14-N7-C13 111.7(11) 
C14-N7-C16 125.8(11) C13-N7-C16 122.4(11) 
C25-N8-C27 112.1(12) C25-N8-N3 125.0(12) 
C27-N8-N3 122.4(11) C27-N9-C26 109.6(12) 
C27-N9-C28 127.1(11) C26-N9-C28 122.4(11) 
O2-S1-O1 116.9(6) O2-S1-N2 111.4(6) 
O1-S1-N2 103.3(6) O2-S1-C024 108.4(6) 
O1-S1-C024 109.2(6) N2-S1-C024 107.2(6) 
O3-S2-O4 115.9(6) O3-S2-N1 112.2(6) 
O4-S2-N1 104.0(6) O3-S2-C026 108.8(6) 
O4-S2-C026 109.7(7) N1-S2-C026 105.6(6) 
O6-S3-O5 118.0(7) O6-S3-N3 103.2(6) 
O5-S3-N3 112.7(6) O6-S3-C034 107.2(6) 
O5-S3-C034 108.3(6) N3-S3-C034 106.9(6) 
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Crystal Structure Report for silver complex 2-156 
 
A Plate-like specimen of C60.50H69Ag3ClN9O10S3, approximate dimensions 0.020 mm x 0.100 mm x 0.500 mm, was 
used for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a Bruker Apex DUO system 
equipped with a Cu Kα ImuS micro─focus source with MX optics (λ = 1.54178 Å). 
 
 
A total of 2082 frames were collected. The total exposure time was 4.63 hours. The frames were integrated with the Bruker 
SAINT software package using a wide-frame algorithm. The integration of the data using amonoclinic unit cell yielded a 
total of 42168 reflections to a maximum θ angle of 66.47° (0.84 Å resolution), of which 12165 were independent (average 
redundancy 3.466, completeness = 99.5%, Rint = 8.50%, Rsig =8.39%) and 8752 (71.94%) were greater than 2σ(F
2
). The final 
cell constants of a = 12.0990(4) Å, b = 17.7066(5) Å, c = 32.3808(9) Å, β = 91.4870(10)°, volume = 6934.7(4) Å3, are based 
upon the refinement of the XYZ-centroids of 9869 reflections above 20 σ(I) with 7.307° < 2θ < 132.7°. Data were corrected 
for absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio of minimum to maximum apparent transmission 
was 0.513. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) are 0.1018 and 0.8498.  
 
The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group P 1 21/c 1, with 
Z = 4 for the formula unit, C60.50H69Ag3ClN9O10S3. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on 
F
2
 with 791 variables converged at R1 = 7.78%, for the observed data and wR2 = 20.97% for all data. The goodness-of-fit 
was 1.040. The largest peak in the final difference electron density synthesis was 1.418 e
-
/Å
3
 and the largest hole was -
1.174 e
-
/Å
3
 with an RMS deviation of 0.148 e
-
/Å
3
. On the basis of the final model, the calculated density 
was 1.473 g/cm
3
 and F(000), 3124 e
-
.  
 
 
Table 2. Sample and crystal data for Legault_AME_3_185b. 
Identification code Legault_AME_3_185b 
Chemical formula C60.50H69Ag3ClN9O10S3 
Formula weight 1537.49 
Temperature 173(2) K 
Wavelength 1.54178 Å 
Crystal size 0.020 x 0.100 x 0.500 mm 
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Crystal system monoclinic 
Space group P 1 21/c 1 
Unit cell dimensions a = 12.0990(4) Å α = 90° 
 
b = 17.7066(5) Å β = 91.4870(10)° 
 
c = 32.3808(9) Å γ = 90° 
Volume 6934.7(4) Å
3
 
 
Z 4 
Density (calculated) 1.473 g/cm
3
 
Absorption coefficient 8.412 mm
-1
 
F(000) 3124 
 
 
Table 3. Data collection and structure refinement for Legault_AME_3_185b. 
Diffractometer Bruker Apex DUO 
Radiation source ImuS micro─focus source with MX optics, Cu Kα 
Theta range for data 
collection 
2.73 to 66.47° 
Index ranges -14<=h<=14, -20<=k<=21, -38<=l<=38 
Reflections collected 42168 
Independent reflections 12165 [R(int) = 0.0850] 
Coverage of independent 
reflections 
99.5% 
Absorption correction multi-scan 
Max. and min. transmission 0.8498 and 0.1018 
Structure solution 
technique 
direct methods 
Structure solution program SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 
Refinement program SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) 
Function minimized Σ w(Fo
2
 - Fc
2
)
2
 
Data / restraints / 
parameters 
12165 / 3 / 791 
Goodness-of-fit on F
2
 1.040 
Δ/σmax 0.182 
Final R indices 8752 data  I>2σ(I) 
R1 = 0.0778, wR2 = 
0.1945 
 
all data 
R1 = 0.1040, wR2 = 
0.2097 
Weighting scheme 
w=1/[σ2(Fo
2
)+(0.0804P)
2
+36.9695P] 
where P=(Fo
2
+2Fc
2
)/3 
Extinction coefficient 0.0003(0) 
Largest diff. peak and hole 1.418 and -1.174 eÅ
-3
 
R.M.S. deviation from 
mean 
0.148 eÅ
-3
 
 
Table 5. Bond lengths (Å) for Legault_AME_3_185b. 
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C1-C2 1.342(17) C1-N2 1.352(14) 
C1-H1 0.95 C2-N3 1.403(13) 
C2-H2 0.95 C3-C4 1.402(15) 
C3-C8 1.412(14) C3-N3 1.455(13) 
C4-C5 1.379(16) C4-C12 1.521(16) 
C5-C6 1.404(17) C5-H5 0.95 
C6-C7 1.377(18) C6-C11 1.484(17) 
C7-C8 1.383(16) C7-H7 0.95 
C8-C10 1.474(18) C9-N2 1.345(12) 
C9-N3 1.346(12) C9-Ag1 2.060(10) 
C10-H10A 0.98 C10-H10B 0.98 
C10-H10C 0.98 C11-H11A 0.98 
C11-H11B 0.98 C11-H11C 0.98 
C12-H12A 0.98 C12-H12B 0.98 
C12-H12C 0.98 C13-C14 1.315(13) 
C13-N8 1.398(10) C13-H13 0.95 
C14-N9 1.369(11) C14-H14 0.95 
C15-C20 1.391(13) C15-C16 1.397(13) 
C15-N9 1.436(11) C16-C17 1.395(13) 
C16-C22 1.473(15) C17-C18 1.371(14) 
C17-H17 0.95 C18-C19 1.366(14) 
C18-C23 1.518(14) C19-C20 1.411(14) 
C19-H19 0.95 C20-C24 1.497(15) 
C21-N8 1.361(11) C21-N9 1.372(10) 
C21-Ag2 2.058(9) C22-H22A 0.98 
C22-H22B 0.98 C22-H22C 0.98 
C23-H23A 0.98 C23-H23B 0.98 
C23-H23C 0.98 C24-H24A 0.98 
C24-H24B 0.98 C24-H24C 0.98 
C25-C26 1.333(13) C25-N5 1.391(11) 
C25-H25 0.95 C26-N6 1.386(11) 
C26-H26 0.95 C27-C32 1.358(16) 
C27-C28 1.416(14) C27-N6 1.437(12) 
C28-C29 1.392(18) C28-C34 1.492(18) 
C29-C30 1.36(2) C29-H29 0.95 
C30-C31 1.38(2) C30-C35 1.53(2) 
C31-C32 1.394(17) C31-H31 0.95 
C32-C36 1.488(16) C33-N5 1.340(11) 
C33-N6 1.362(10) C33-Ag3 2.074(9) 
C34-H34A 0.98 C34-H34B 0.98 
C34-H34C 0.98 C35-H35A 0.98 
C35-H35B 0.98 C35-H35C 0.98 
C36-H36A 0.98 C36-H36B 0.98 
C36-H36C 0.98 C37-C42 1.364(13) 
C37-C38 1.401(13) C37-S1 1.767(9) 
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C38-C39 1.388(13) C38-H38 0.95 
C39-C40 1.366(14) C39-H39 0.95 
C40-O1 1.370(11) C40-C41 1.419(13) 
C41-C42 1.352(13) C41-H41 0.95 
C42-H42 0.95 C43-O1 1.433(12) 
C43-C44 1.503(15) C43-H43A 0.99 
C43-H43B 0.99 C44-H44A 0.98 
C44-H44B 0.98 C44-H44C 0.98 
C45-C46 1.335(15) C45-C50 1.416(14) 
C45-S2 1.770(12) C46-C47 1.379(15) 
C46-H46 0.95 C47-C48 1.389(14) 
C47-H47 0.95 C48-O2 1.375(12) 
C48-C49 1.377(15) C49-C50 1.337(15) 
C49-H49 0.95 C50-H50 0.95 
C51-O2 1.456(12) C51-C52 1.490(16) 
C51-H51A 0.99 C51-H51B 0.99 
C52-H52A 0.98 C52-H52B 0.98 
C52-H52C 0.98 C53-C54 1.394(13) 
C53-C58 1.396(13) C53-S3 1.750(10) 
C54-C55 1.366(14) C54-H54 0.95 
C55-C56 1.350(15) C55-H55 0.95 
C56-O3 1.378(14) C56-C57 1.397(16) 
C57-C58 1.374(14) C57-H57 0.95 
C58-H58 0.95 C59-C60 1.572(19) 
C59-O3 1.573(19) C59-H59A 0.99 
C59-H59B 0.99 C60-H60A 0.98 
C60-H60B 0.98 C60-H60C 0.98 
N1-N2 1.397(11) N1-S2 1.627(10) 
N1-Ag3 2.084(9) N4-N5 1.418(9) 
N4-S3 1.609(8) N4-Ag2 2.116(7) 
N7-N8 1.403(9) N7-S1 1.605(7) 
N7-Ag1 2.088(7) O4-S1 1.442(6) 
O5-S1 1.450(7) O6-S2 1.438(8) 
O7-S2 1.426(9) O8-S3 1.438(6) 
O9-S3 1.445(6) Ag2-Ag3 3.1477(10) 
O10-H100 1.15(2) O10-H101 1.12(2) 
C61-Cl2 1.55(3) C61-Cl1 1.67(3) 
C61-H61A 0.99 C61-H61B 0.99 
 
 
Table 6. Bond angles (°) for Legault_AME_3_185b. 
C2-C1-N2 107.3(11) C2-C1-H1 126.3 
N2-C1-H1 126.3 C1-C2-N3 105.8(10) 
C1-C2-H2 127.1 N3-C2-H2 127.1 
C4-C3-C8 122.1(10) C4-C3-N3 120.0(9) 
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C8-C3-N3 117.9(10) C5-C4-C3 118.3(11) 
C5-C4-C12 121.8(12) C3-C4-C12 120.0(10) 
C4-C5-C6 120.7(12) C4-C5-H5 119.7 
C6-C5-H5 119.7 C7-C6-C5 119.7(11) 
C7-C6-C11 121.1(13) C5-C6-C11 119.2(14) 
C6-C7-C8 122.0(12) C6-C7-H7 119.0 
C8-C7-H7 119.0 C7-C8-C3 117.2(12) 
C7-C8-C10 120.8(12) C3-C8-C10 122.0(11) 
N2-C9-N3 104.6(8) N2-C9-Ag1 118.1(7) 
N3-C9-Ag1 137.1(8) C8-C10-H10A 109.5 
C8-C10-H10B 109.5 H10A-C10-H10B 109.5 
C8-C10-H10C 109.5 H10A-C10-H10C 109.5 
H10B-C10-H10C 109.5 C6-C11-H11A 109.5 
C6-C11-H11B 109.5 H11A-C11-H11B 109.5 
C6-C11-H11C 109.5 H11A-C11-H11C 109.5 
H11B-C11-H11C 109.5 C4-C12-H12A 109.5 
C4-C12-H12B 109.5 H12A-C12-H12B 109.5 
C4-C12-H12C 109.5 H12A-C12-H12C 109.5 
H12B-C12-H12C 109.5 C14-C13-N8 106.1(8) 
C14-C13-H13 126.9 N8-C13-H13 126.9 
C13-C14-N9 108.8(8) C13-C14-H14 125.6 
N9-C14-H14 125.6 C20-C15-C16 122.9(9) 
C20-C15-N9 118.6(8) C16-C15-N9 118.4(8) 
C17-C16-C15 116.5(9) C17-C16-C22 122.0(10) 
C15-C16-C22 121.5(9) C18-C17-C16 122.9(10) 
C18-C17-H17 118.5 C16-C17-H17 118.5 
C19-C18-C17 118.7(9) C19-C18-C23 119.6(9) 
C17-C18-C23 121.7(10) C18-C19-C20 122.2(10) 
C18-C19-H19 118.9 C20-C19-H19 118.9 
C15-C20-C19 116.7(9) C15-C20-C24 120.9(9) 
C19-C20-C24 122.5(9) N8-C21-N9 103.5(7) 
N8-C21-Ag2 131.8(6) N9-C21-Ag2 124.7(6) 
C16-C22-H22A 109.5 C16-C22-H22B 109.5 
H22A-C22-H22B 109.5 C16-C22-H22C 109.5 
H22A-C22-H22C 109.5 H22B-C22-H22C 109.5 
C18-C23-H23A 109.5 C18-C23-H23B 109.5 
H23A-C23-H23B 109.5 C18-C23-H23C 109.5 
H23A-C23-H23C 109.5 H23B-C23-H23C 109.5 
C20-C24-H24A 109.5 C20-C24-H24B 109.5 
H24A-C24-H24B 109.5 C20-C24-H24C 109.5 
H24A-C24-H24C 109.5 H24B-C24-H24C 109.5 
C26-C25-N5 105.5(8) C26-C25-H25 127.3 
N5-C25-H25 127.3 C25-C26-N6 108.4(8) 
C25-C26-H26 125.8 N6-C26-H26 125.8 
C32-C27-C28 122.2(11) C32-C27-N6 120.2(9) 
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C28-C27-N6 117.7(10) C29-C28-C27 115.5(12) 
C29-C28-C34 122.5(12) C27-C28-C34 121.9(11) 
C30-C29-C28 123.9(13) C30-C29-H29 118.1 
C28-C29-H29 118.1 C29-C30-C31 118.4(14) 
C29-C30-C35 118.5(17) C31-C30-C35 123.1(19) 
C30-C31-C32 120.9(16) C30-C31-H31 119.5 
C32-C31-H31 119.5 C27-C32-C31 119.1(13) 
C27-C32-C36 119.6(11) C31-C32-C36 121.3(13) 
N5-C33-N6 104.8(7) N5-C33-Ag3 127.7(6) 
N6-C33-Ag3 126.9(7) C28-C34-H34A 109.5 
C28-C34-H34B 109.5 H34A-C34-H34B 109.5 
C28-C34-H34C 109.5 H34A-C34-H34C 109.5 
H34B-C34-H34C 109.5 C30-C35-H35A 109.5 
C30-C35-H35B 109.5 H35A-C35-H35B 109.5 
C30-C35-H35C 109.5 H35A-C35-H35C 109.5 
H35B-C35-H35C 109.5 C32-C36-H36A 109.5 
C32-C36-H36B 109.5 H36A-C36-H36B 109.5 
C32-C36-H36C 109.5 H36A-C36-H36C 109.5 
H36B-C36-H36C 109.5 C42-C37-C38 120.6(9) 
C42-C37-S1 121.8(7) C38-C37-S1 117.6(7) 
C39-C38-C37 118.4(9) C39-C38-H38 120.8 
C37-C38-H38 120.8 C40-C39-C38 120.7(9) 
C40-C39-H39 119.6 C38-C39-H39 119.6 
C39-C40-O1 125.4(9) C39-C40-C41 119.7(9) 
O1-C40-C41 114.8(9) C42-C41-C40 119.2(9) 
C42-C41-H41 120.4 C40-C41-H41 120.4 
C41-C42-C37 121.3(9) C41-C42-H42 119.4 
C37-C42-H42 119.4 O1-C43-C44 108.2(9) 
O1-C43-H43A 110.1 C44-C43-H43A 110.1 
O1-C43-H43B 110.1 C44-C43-H43B 110.1 
H43A-C43-H43B 108.4 C43-C44-H44A 109.5 
C43-C44-H44B 109.5 H44A-C44-H44B 109.5 
C43-C44-H44C 109.5 H44A-C44-H44C 109.5 
H44B-C44-H44C 109.5 C46-C45-C50 119.3(11) 
C46-C45-S2 122.4(8) C50-C45-S2 118.2(9) 
C45-C46-C47 121.6(10) C45-C46-H46 119.2 
C47-C46-H46 119.2 C46-C47-C48 118.4(10) 
C46-C47-H47 120.8 C48-C47-H47 120.8 
O2-C48-C49 115.2(9) O2-C48-C47 124.3(10) 
C49-C48-C47 120.5(10) C50-C49-C48 120.0(10) 
C50-C49-H49 120.0 C48-C49-H49 120.0 
C49-C50-C45 120.3(11) C49-C50-H50 119.9 
C45-C50-H50 119.9 O2-C51-C52 106.8(9) 
O2-C51-H51A 110.4 C52-C51-H51A 110.4 
O2-C51-H51B 110.4 C52-C51-H51B 110.4 
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H51A-C51-H51B 108.6 C51-C52-H52A 109.5 
C51-C52-H52B 109.5 H52A-C52-H52B 109.5 
C51-C52-H52C 109.5 H52A-C52-H52C 109.5 
H52B-C52-H52C 109.5 C54-C53-C58 118.5(9) 
C54-C53-S3 120.9(7) C58-C53-S3 120.6(7) 
C55-C54-C53 120.4(10) C55-C54-H54 119.8 
C53-C54-H54 119.8 C56-C55-C54 120.4(10) 
C56-C55-H55 119.8 C54-C55-H55 119.8 
C55-C56-O3 118.2(11) C55-C56-C57 121.5(11) 
O3-C56-C57 120.3(11) C58-C57-C56 118.2(10) 
C58-C57-H57 120.9 C56-C57-H57 120.9 
C57-C58-C53 121.0(10) C57-C58-H58 119.5 
C53-C58-H58 119.5 C60-C59-O3 101.3(13) 
C60-C59-H59A 111.5 O3-C59-H59A 111.5 
C60-C59-H59B 111.5 O3-C59-H59B 111.5 
H59A-C59-H59B 109.3 C59-C60-H60A 109.5 
C59-C60-H60B 109.5 H60A-C60-H60B 109.5 
C59-C60-H60C 109.5 H60A-C60-H60C 109.5 
H60B-C60-H60C 109.5 N2-N1-S2 112.8(7) 
N2-N1-Ag3 116.6(7) S2-N1-Ag3 129.8(5) 
C9-N2-C1 112.0(9) C9-N2-N1 121.1(8) 
C1-N2-N1 126.6(10) C9-N3-C2 110.3(9) 
C9-N3-C3 125.7(8) C2-N3-C3 124.1(9) 
N5-N4-S3 112.1(6) N5-N4-Ag2 117.8(5) 
S3-N4-Ag2 119.5(4) C33-N5-C25 111.8(7) 
C33-N5-N4 122.1(7) C25-N5-N4 126.1(7) 
C33-N6-C26 109.5(8) C33-N6-C27 122.8(7) 
C26-N6-C27 127.6(7) N8-N7-S1 112.4(5) 
N8-N7-Ag1 127.0(5) S1-N7-Ag1 120.5(4) 
C21-N8-C13 111.0(7) C21-N8-N7 124.1(7) 
C13-N8-N7 124.9(7) C14-N9-C21 110.5(8) 
C14-N9-C15 125.6(7) C21-N9-C15 123.7(7) 
C40-O1-C43 118.6(8) C48-O2-C51 118.1(8) 
C56-O3-C59 113.5(11) O4-S1-O5 118.0(4) 
O4-S1-N7 111.6(4) O5-S1-N7 104.2(4) 
O4-S1-C37 105.3(4) O5-S1-C37 109.6(4) 
N7-S1-C37 107.8(4) O7-S2-O6 118.2(6) 
O7-S2-N1 110.5(6) O6-S2-N1 104.6(4) 
O7-S2-C45 106.1(5) O6-S2-C45 109.8(5) 
N1-S2-C45 107.4(5) O8-S3-O9 118.6(4) 
O8-S3-N4 111.5(4) O9-S3-N4 104.1(4) 
O8-S3-C53 106.1(4) O9-S3-C53 108.5(4) 
N4-S3-C53 107.6(4) C9-Ag1-N7 172.0(3) 
C21-Ag2-N4 174.1(3) C21-Ag2-Ag3 107.4(2) 
N4-Ag2-Ag3 77.7(2) C33-Ag3-N1 163.1(4) 
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C33-Ag3-Ag2 75.7(2) N1-Ag3-Ag2 120.9(3) 
H100-O10-H101 125.(4) Cl2-C61-Cl1 121.6(18) 
Cl2-C61-H61A 106.9 Cl1-C61-H61A 106.9 
Cl2-C61-H61B 106.9 Cl1-C61-H61B 106.9 
H61A-C61-H61B 106.7 
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Crystal Structure Report for silver complex 2-158 
 
A Prism-like specimen of C57.25H51.50Ag3Cl0.50F9N9O6S3, approximate dimensions 0.350 mm x 0.450 mm x 0.460 
mm, was used for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a Bruker Kappa APEX II 
DUO CCD system equipped with a TRIUMPH curved-crystal monochromator and a Mo fine-focus tube (λ = 0.71073 Å). 
 
 
 
A total of 852 frames were collected. The total exposure time was 1.89 hours. The frames were integrated with the Bruker 
SAINT software package using a narrow-frame algorithm. The integration of the data using amonoclinic unit cell yielded a 
total of 44487 reflections to a maximum θ angle of 26.19° (0.81 Å resolution), of which 12204 were independent (average 
redundancy 3.645, completeness = 95.7%, Rint = 2.12%, Rsig =2.20%) and 10106 (82.81%) were greater than 2σ(F
2
). The 
final cell constants of a = 12.9195(14) Å, b = 20.952(2) Å, c = 24.044(3) Å, β = 102.063(2)°, volume = 6364.7(12) Å3, are 
based upon the refinement of the XYZ-centroids of 9320 reflections above 20 σ(I) with 5.554° < 2θ < 52.37°. Data were 
corrected for absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio of minimum to maximum apparent 
transmission was 0.906. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) 
are 0.6280 and 0.6963.  
 
The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group P 1 21/n 1, with 
Z = 4 for the formula unit, C57.25H51.50Ag3Cl0.50F9N9O6S3. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on 
F
2
 with 803 variables converged at R1 = 4.28%, for the observed data and wR2 = 10.92% for all data. The goodness-of-fit 
was 1.088. The largest peak in the final difference electron density synthesis was 2.568 e
-
/Å
3
 and the largest hole was -
1.566 e
-
/Å
3
 with an RMS deviation of 0.109 e
-
/Å
3
. On the basis of the final model, the calculated density 
was 1.639 g/cm
3
 and F(000), 3138 e
-
.  
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Table 2. Sample and crystal data for Legault_AME_4_12. 
Identification code Legault_AME_4_12 
Chemical formula C57.25H51.50Ag3Cl0.50F9N9O6S3 
Formula weight 1570.09 
Temperature 173(2) K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal size 0.350 x 0.450 x 0.460 mm 
Crystal system monoclinic 
Space group P 1 21/n 1 
Unit cell dimensions a = 12.9195(14) Å α = 90° 
 
b = 20.952(2) Å β = 102.063(2)° 
 
c = 24.044(3) Å γ = 90° 
Volume 6364.7(12) Å
3
 
 
Z 4 
Density (calculated) 1.639 g/cm
3
 
Absorption coefficient 1.115 mm
-1
 
F(000) 3138 
 
 
Table 3. Data collection and structure refinement for Legault_AME_4_12. 
Diffractometer Bruker Kappa APEX II DUO CCD 
Radiation source fine-focus tube, Mo 
Theta range for data collection 1.93 to 26.19° 
Index ranges -15<=h<=15, -25<=k<=24, -29<=l<=28 
Reflections collected 44487 
Independent reflections 12204 [R(int) = 0.0212] 
Coverage of independent reflections 95.7% 
Absorption correction multi-scan 
Max. and min. transmission 0.6963 and 0.6280 
Structure solution technique direct methods 
Structure solution program SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 
Refinement program SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) 
Function minimized Σ w(Fo
2
 - Fc
2
)
2
 
Data / restraints / parameters 12204 / 3 / 803 
Goodness-of-fit on F
2
 1.088 
Δ/σmax 0.081 
Final R indices 10106 data  I>2σ(I) R1 = 0.0428, wR2 = 0.0957 
 
all data R1 = 0.0586, wR2 = 0.1092 
Weighting scheme 
w=1/[σ2(Fo
2
)+(0.0325P)
2
+31.0597P] 
where P=(Fo
2
+2Fc
2
)/3 
Largest diff. peak and hole 2.568 and -1.566 eÅ
-3
 
R.M.S. deviation from mean 0.109 eÅ
-3
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Table 5. Bond lengths (Å) for Legault_AME_4_12. 
Ag1-C25 2.050(5) Ag1-N1 2.089(4) 
Ag2-C8 2.075(5) Ag2-N7 2.150(4) 
Ag2-Ag3 3.3010(5) Ag3-C17 2.060(4) 
Ag3-N4 2.099(4) S1-O1 1.437(4) 
S1-O2 1.442(4) S1-N1 1.610(5) 
S1-C1 1.799(5) S2-O4 1.440(4) 
S2-O3 1.440(3) S2-N7 1.618(4) 
S2-C10 1.811(5) S3-O6 1.436(3) 
S3-O5 1.438(4) S3-N4 1.613(4) 
S3-C18 1.795(5) F1-C7 1.345(6) 
F2-C7 1.344(6) F3-C7 1.339(6) 
F4-C16 1.346(8) F5-C16 1.342(8) 
F6-C16 1.350(7) F7-C24 1.323(6) 
F8-C24 1.331(6) F9-C24 1.359(6) 
N1-N2 1.409(6) N2-C8 1.356(6) 
N2-C49 1.379(6) N8-C17 1.350(6) 
N8-C47 1.392(5) N8-N7 1.410(5) 
N4-N5 1.407(5) N5-C25 1.355(6) 
N5-C27 1.396(6) N6-C25 1.359(6) 
N6-C26 1.389(6) N6-C28 1.440(7) 
N9-C17 1.361(5) N9-C46 1.389(6) 
N9-C37 1.451(6) N3-C8 1.365(6) 
N3-C48 1.385(7) N3-C50 1.447(7) 
C1-C2 1.401(7) C1-C6 1.414(7) 
C2-C3 1.392(8) C2-H4 0.95 
C3-C4 1.381(8) C3-H1 0.95 
C4-C5 1.386(8) C4-H2 0.95 
C5-C6 1.384(7) C5-H3 0.95 
C6-C7 1.517(7) C10-C11 1.391(7) 
C10-C15 1.408(7) C11-C12 1.385(8) 
C11-H5 0.95 C12-C13 1.374(9) 
C12-H6 0.95 C13-C14 1.381(8) 
C13-H7 0.95 C14-C15 1.395(8) 
C14-H8 0.95 C15-C16 1.514(8) 
C18-C23 1.393(7) C18-C19 1.399(7) 
C19-C20 1.395(7) C19-C24 1.515(7) 
C20-C21 1.381(8) C20-H12 0.95 
C21-C22 1.373(8) C21-H11 0.95 
C22-C23 1.388(7) C22-H10 0.95 
C23-H9 0.95 C26-C27 1.349(8) 
C26-H13 0.95 C27-H14 0.95 
C28-C29 1.389(8) C28-C33 1.413(8) 
C29-C30 1.403(8) C29-C36 1.510(8) 
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C30-C31 1.387(11) C30-H22 0.95 
C31-C32 1.382(12) C31-C35 1.518(10) 
C32-C33 1.408(10) C32-H18 0.95 
C33-C34 1.492(10) C34-H16 0.98 
C34-H17 0.98 C34-H15 0.98 
C35-H20 0.98 C35-H19 0.98 
C35-H21 0.98 C36-H24 0.98 
C36-H23 0.98 C36-H25 0.98 
C37-C38 1.387(7) C37-C43 1.392(7) 
C38-C39 1.402(8) C38-C45 1.509(8) 
C39-C40 1.376(9) C39-H33 0.95 
C40-C42 1.380(8) C40-C41 1.513(8) 
C41-H27 0.98 C41-H28 0.98 
C41-H26 0.98 C42-C43 1.394(7) 
C42-H32 0.95 C43-C44 1.510(7) 
C44-H31 0.98 C44-H29 0.98 
C44-H30 0.98 C45-H34 0.98 
C45-H36 0.98 C45-H35 0.98 
C46-C47 1.339(7) C46-H38 0.95 
C47-H37 0.95 C48-C49 1.343(8) 
C48-H40 0.95 C49-H39 0.95 
C50-C51 1.389(8) C50-C55 1.402(7) 
C51-C52 1.391(8) C51-C58 1.511(8) 
C52-C53 1.387(8) C52-H48 0.95 
C53-C54 1.388(10) C53-C57 1.524(9) 
C54-C55 1.403(8) C54-H44 0.95 
C55-C56 1.506(9) C56-H43 0.98 
C56-H42 0.98 C56-H41 0.98 
C57-H45 0.98 C57-H46 0.98 
C57-H47 0.98 C58-H49 0.98 
C58-H50 0.98 C58-H51 0.98 
C60-Cl1#1 1.52(3) C60-Cl2 1.606(18) 
C60-H60A 0.9882 C60-H60B 0.9895 
Cl2-Cl1#1 2.148(13) Cl1-Cl1#1 1.062(16) 
Cl1-C60#1 1.52(3) Cl1-Cl2#1 2.148(13) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1 -x+2, -y+1, -z 
 
 
Table 6. Bond angles (°) for Legault_AME_4_12. 
C25-Ag1-N1 178.13(17) C8-Ag2-N7 168.46(16) 
C8-Ag2-Ag3 112.90(12) N7-Ag2-Ag3 78.21(10) 
C17-Ag3-N4 161.89(16) C17-Ag3-Ag2 75.82(12) 
N4-Ag3-Ag2 119.30(11) O1-S1-O2 118.1(2) 
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O1-S1-N1 105.7(2) O2-S1-N1 111.8(2) 
O1-S1-C1 110.5(2) O2-S1-C1 105.1(2) 
N1-S1-C1 104.9(2) O4-S2-O3 118.1(2) 
O4-S2-N7 104.1(2) O3-S2-N7 111.8(2) 
O4-S2-C10 106.2(2) O3-S2-C10 109.1(2) 
N7-S2-C10 107.0(2) O6-S3-O5 119.1(2) 
O6-S3-N4 112.8(2) O5-S3-N4 105.2(2) 
O6-S3-C18 105.1(2) O5-S3-C18 109.4(2) 
N4-S3-C18 104.1(2) N2-N1-S1 114.3(3) 
N2-N1-Ag1 120.2(3) S1-N1-Ag1 125.4(2) 
C8-N2-C49 112.2(4) C8-N2-N1 122.2(4) 
C49-N2-N1 125.2(4) C17-N8-C47 111.8(4) 
C17-N8-N7 122.3(3) C47-N8-N7 125.7(4) 
N5-N4-S3 114.3(3) N5-N4-Ag3 123.6(3) 
S3-N4-Ag3 120.4(2) C25-N5-C27 111.8(4) 
C25-N5-N4 123.9(4) C27-N5-N4 124.3(4) 
C25-N6-C26 110.6(4) C25-N6-C28 124.2(4) 
C26-N6-C28 125.1(4) C17-N9-C46 110.7(4) 
C17-N9-C37 121.2(4) C46-N9-C37 127.9(4) 
C8-N3-C48 110.7(4) C8-N3-C50 124.8(4) 
C48-N3-C50 124.2(4) C2-C1-C6 118.7(5) 
C2-C1-S1 115.1(4) C6-C1-S1 126.0(4) 
C3-C2-C1 120.9(5) C3-C2-H4 119.5 
C1-C2-H4 119.5 C4-C3-C2 119.3(5) 
C4-C3-H1 120.3 C2-C3-H1 120.4 
C3-C4-C5 120.8(5) C3-C4-H2 119.6 
C5-C4-H2 119.6 C6-C5-C4 120.5(5) 
C6-C5-H3 119.7 C4-C5-H3 119.7 
C5-C6-C1 119.7(4) C5-C6-C7 116.5(4) 
C1-C6-C7 123.7(5) F3-C7-F2 106.7(4) 
F3-C7-F1 105.9(4) F2-C7-F1 105.7(4) 
F3-C7-C6 112.8(4) F2-C7-C6 113.8(4) 
F1-C7-C6 111.4(4) N2-C8-N3 103.6(4) 
N2-C8-Ag2 128.9(3) N3-C8-Ag2 127.0(4) 
N8-N7-S2 113.1(3) N8-N7-Ag2 122.7(3) 
S2-N7-Ag2 112.51(19) C11-C10-C15 118.8(5) 
C11-C10-S2 114.0(4) C15-C10-S2 127.1(4) 
C12-C11-C10 121.8(5) C12-C11-H5 119.1 
C10-C11-H5 119.1 C13-C12-C11 119.2(5) 
C13-C12-H6 120.4 C11-C12-H6 120.4 
C12-C13-C14 120.2(5) C12-C13-H7 119.9 
C14-C13-H7 119.9 C13-C14-C15 121.5(6) 
C13-C14-H8 119.3 C15-C14-H8 119.3 
C14-C15-C10 118.5(5) C14-C15-C16 116.7(5) 
C10-C15-C16 124.6(5) F5-C16-F4 107.7(5) 
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F5-C16-F6 105.4(6) F4-C16-F6 106.6(5) 
F5-C16-C15 113.1(5) F4-C16-C15 112.3(6) 
F6-C16-C15 111.3(5) N8-C17-N9 104.1(4) 
N8-C17-Ag3 134.1(3) N9-C17-Ag3 121.1(3) 
C23-C18-C19 119.5(4) C23-C18-S3 115.0(4) 
C19-C18-S3 125.1(4) C20-C19-C18 117.8(5) 
C20-C19-C24 117.5(5) C18-C19-C24 124.6(4) 
C21-C20-C19 121.9(5) C21-C20-H12 119.0 
C19-C20-H12 119.0 C22-C21-C20 120.3(5) 
C22-C21-H11 119.9 C20-C21-H11 119.9 
C21-C22-C23 118.7(5) C21-C22-H10 120.6 
C23-C22-H10 120.6 C22-C23-C18 121.7(5) 
C22-C23-H9 119.2 C18-C23-H9 119.2 
F7-C24-F8 108.0(4) F7-C24-F9 105.2(4) 
F8-C24-F9 105.9(5) F7-C24-C19 114.2(4) 
F8-C24-C19 112.0(4) F9-C24-C19 110.9(4) 
N5-C25-N6 104.4(4) N5-C25-Ag1 125.3(3) 
N6-C25-Ag1 129.4(4) C27-C26-N6 107.7(4) 
C27-C26-H13 126.2 N6-C26-H13 126.2 
C26-C27-N5 105.5(5) C26-C27-H14 127.2 
N5-C27-H14 127.2 C29-C28-C33 123.5(5) 
C29-C28-N6 119.5(5) C33-C28-N6 117.0(5) 
C28-C29-C30 117.3(6) C28-C29-C36 122.7(5) 
C30-C29-C36 119.9(6) C31-C30-C29 122.0(7) 
C31-C30-H22 119.0 C29-C30-H22 119.0 
C32-C31-C30 118.4(6) C32-C31-C35 121.8(8) 
C30-C31-C35 119.8(9) C31-C32-C33 123.3(7) 
C31-C32-H18 118.3 C33-C32-H18 118.3 
C32-C33-C28 115.4(7) C32-C33-C34 122.0(6) 
C28-C33-C34 122.6(6) C33-C34-H16 109.5 
C33-C34-H17 109.5 H16-C34-H17 109.5 
C33-C34-H15 109.5 H16-C34-H15 109.5 
H17-C34-H15 109.5 C31-C35-H20 109.5 
C31-C35-H19 109.5 H20-C35-H19 109.5 
C31-C35-H21 109.5 H20-C35-H21 109.5 
H19-C35-H21 109.5 C29-C36-H24 109.5 
C29-C36-H23 109.5 H24-C36-H23 109.5 
C29-C36-H25 109.5 H24-C36-H25 109.5 
H23-C36-H25 109.5 C38-C37-C43 122.3(5) 
C38-C37-N9 119.4(5) C43-C37-N9 118.1(4) 
C37-C38-C39 117.3(5) C37-C38-C45 121.7(5) 
C39-C38-C45 120.9(5) C40-C39-C38 122.2(5) 
C40-C39-H33 118.9 C38-C39-H33 118.9 
C39-C40-C42 118.5(5) C39-C40-C41 121.1(6) 
C42-C40-C41 120.3(6) C40-C41-H27 109.5 
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C40-C41-H28 109.5 H27-C41-H28 109.5 
C40-C41-H26 109.5 H27-C41-H26 109.5 
H28-C41-H26 109.5 C40-C42-C43 121.9(5) 
C40-C42-H32 119.0 C43-C42-H32 119.0 
C37-C43-C42 117.7(5) C37-C43-C44 121.7(4) 
C42-C43-C44 120.4(5) C43-C44-H31 109.5 
C43-C44-H29 109.5 H31-C44-H29 109.5 
C43-C44-H30 109.5 H31-C44-H30 109.5 
H29-C44-H30 109.5 C38-C45-H34 109.5 
C38-C45-H36 109.5 H34-C45-H36 109.5 
C38-C45-H35 109.5 H34-C45-H35 109.5 
H36-C45-H35 109.5 C47-C46-N9 107.4(4) 
C47-C46-H38 126.3 N9-C46-H38 126.3 
C46-C47-N8 106.0(4) C46-C47-H37 127.0 
N8-C47-H37 127.0 C49-C48-N3 107.5(4) 
C49-C48-H40 126.3 N3-C48-H40 126.3 
C48-C49-N2 106.0(5) C48-C49-H39 127.0 
N2-C49-H39 127.0 C51-C50-C55 123.0(5) 
C51-C50-N3 118.2(5) C55-C50-N3 118.8(5) 
C50-C51-C52 117.5(5) C50-C51-C58 121.2(5) 
C52-C51-C58 121.3(5) C53-C52-C51 122.0(6) 
C53-C52-H48 119.0 C51-C52-H48 119.0 
C54-C53-C52 118.8(6) C54-C53-C57 121.0(6) 
C52-C53-C57 120.2(7) C53-C54-C55 121.8(5) 
C53-C54-H44 119.1 C55-C54-H44 119.1 
C50-C55-C54 116.9(6) C50-C55-C56 121.7(6) 
C54-C55-C56 121.4(5) C55-C56-H43 109.5 
C55-C56-H42 109.5 H43-C56-H42 109.5 
C55-C56-H41 109.5 H43-C56-H41 109.5 
H42-C56-H41 109.5 C53-C57-H45 109.5 
C53-C57-H46 109.5 H45-C57-H46 109.5 
C53-C57-H47 109.5 H45-C57-H47 109.5 
H46-C57-H47 109.5 C51-C58-H49 109.5 
C51-C58-H50 109.5 H49-C58-H50 109.5 
C51-C58-H51 109.5 H49-C58-H51 109.5 
H50-C58-H51 109.5 Cl1#1-C60-Cl2 86.9(13) 
Cl1#1-C60-H60A 114.1 Cl2-C60-H60A 114.2 
Cl1#1-C60-H60B 114.0 Cl2-C60-H60B 114.1 
H60A-C60-H60B 111.5 C60-Cl2-Cl1#1 44.8(9) 
Cl1#1-Cl1-C60#1 83.0(13) Cl1#1-Cl1-Cl2#1 131.3(13) 
C60#1-Cl1-Cl2#1 48.3(8) 
  
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1 -x+2, -y+1, -z 
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Crystal Structure Report for silver complex 2-162 
 
A Prism-like specimen of C42H54Ag3N9O6S3, approximate dimensions 0.050 mm x 0.210 mm x 0.350 mm, was used for 
the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a Bruker Apex DUO system equipped with a 
Cu Kα ImuS micro─focus source with MX optics (λ = 1.54186 Å). 
 
 
 
A total of 2082 frames were collected. The total exposure time was 4.63 hours. The frames were integrated with the Bruker 
SAINT software package using a wide-frame algorithm. The integration of the data using amonoclinic unit cell yielded a 
total of 32987 reflections to a maximum θ angle of 71.71° (0.81 Å resolution), of which 9496 were independent (average 
redundancy 3.474, completeness = 97.6%, Rint = 5.49%, Rsig =4.95%) and 7811 (82.26%) were greater than 2σ(F
2
). The final 
cell constants of a = 12.1081(7) Å, b = 22.1241(12) Å, c = 18.6513(10) Å, β = 94.815(2)°, volume = 4978.7(5) Å3, are based 
upon the refinement of the XYZ-centroids of 8922 reflections above 20 σ(I) with 6.210° < 2θ < 143.4°. Data were corrected 
for absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio of minimum to maximum apparent transmission 
was 0.475. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) are 0.1138 and 0.6097.  
 
The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group P 1 21/n 1, with 
Z = 4 for the formula unit, C42H54Ag3N9O6S3. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on 
F
2
 with 581 variables converged at R1 = 5.79%, for the observed data and wR2 = 17.14% for all data. The goodness-of-fit 
was 1.092. The largest peak in the final difference electron density synthesis was2.055 e
-
/Å
3
 and the largest hole was -
1.325 e
-
/Å
3
 with an RMS deviation of 0.156 e
-
/Å
3
. On the basis of the final model, the calculated density 
was 1.602 g/cm
3
 and F(000), 2424 e
-
.  
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Table 2. Sample and crystal data for Legault_AME_3_172. 
Identification code Legault_AME_3_172 
Chemical formula C42H54Ag3N9O6S3 
Formula weight 1200.73 
Temperature 173(2) K 
Wavelength 1.54186 Å 
Crystal size 0.050 x 0.210 x 0.350 mm 
Crystal system monoclinic 
Space group P 1 21/n 1 
Unit cell dimensions a = 12.1081(7) Å α = 90° 
 
b = 22.1241(12) Å β = 94.815(2)° 
 
c = 18.6513(10) Å γ = 90° 
Volume 4978.7(5) Å
3
 
 
Z 4 
Density (calculated) 1.602 g/cm
3
 
Absorption coefficient 10.983 mm
-1
 
F(000) 2424 
 
 
Table 3. Data collection and structure refinement for Legault_AME_3_172. 
Diffractometer Bruker Apex DUO 
Radiation source ImuS micro─focus source with MX optics, Cu Kα 
Theta range for data collection 3.11 to 71.71° 
Index ranges -14<=h<=13, -27<=k<=26, -22<=l<=22 
Reflections collected 32987 
Independent reflections 9496 [R(int) = 0.0549] 
Coverage of independent reflections 97.6% 
Absorption correction multi-scan 
Max. and min. transmission 0.6097 and 0.1138 
Structure solution technique direct methods 
Structure solution program SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 
Refinement program SHELXL-97 (Sheldrick, 2008) 
Function minimized Σ w(Fo
2
 - Fc
2
)
2
 
Data / restraints / parameters 9496 / 0 / 581 
Goodness-of-fit on F
2
 1.092 
Δ/σmax 0.002 
Final R indices 7811 data  I>2σ(I) R1 = 0.0579, wR2 = 0.1598 
 
all data R1 = 0.0667, wR2 = 0.1714 
Weighting scheme 
w=1/[σ2(Fo
2
)+(0.1123P)
2
+1.7367P] 
where P=(Fo
2
+2Fc
2
)/3 
Extinction coefficient 0.0006(1) 
Largest diff. peak and hole 2.055 and -1.325 eÅ
-3
 
R.M.S. deviation from mean 0.156 eÅ
-3
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Table 5. Bond lengths (Å) for Legault_AME_3_172. 
C1-N2 1.353(7) C1-N3 1.356(7) 
C1-Ag2 2.091(5) C2-C3 1.343(8) 
C2-N2 1.352(7) C3-N3 1.389(7) 
C4-N3 1.501(7) C4-C6 1.510(8) 
C4-C5 1.512(10) C4-C7 1.524(10) 
C8-N8 1.336(7) C8-N9 1.343(7) 
C8-Ag1 2.084(5) C9-C10 1.341(9) 
C9-N8 1.371(7) C10-N9 1.380(8) 
C11-N9 1.499(8) C11-C13 1.522(11) 
C11-C12 1.528(12) C11-C14 1.546(10) 
C15-N5 1.350(7) C15-N6 1.357(7) 
C15-Ag3 2.078(5) C16-C17 1.334(9) 
C16-N5 1.376(7) C17-N6 1.401(7) 
C18-N6 1.489(8) C18-C19 1.531(9) 
C18-C21 1.536(10) C18-C20 1.538(9) 
C22-C27 1.359(9) C22-C23 1.406(9) 
C22-S1 1.766(7) C23-C24 1.379(10) 
C24-C25 1.384(10) C25-C26 1.372(10) 
C25-C28 1.503(10) C26-C27 1.382(10) 
C29-C34 1.382(8) C29-C30 1.392(8) 
C29-S2 1.767(5) C30-C31 1.384(8) 
C31-C32 1.381(8) C32-C33 1.393(8) 
C32-C35 1.512(8) C33-C34 1.393(8) 
C36-C41 1.366(8) C36-C37 1.387(7) 
C36-S3 1.762(5) C37-C38 1.379(8) 
C38-C39 1.376(9) C39-C40 1.393(9) 
C39-C42 1.507(9) C40-C41 1.407(9) 
Ag1-N1 2.115(4) Ag1-Ag3 3.2377(5) 
Ag1-Ag2 3.3228(5) Ag2-N4 2.107(4) 
Ag3-N7 2.108(4) N1-N2 1.411(6) 
N1-S1 1.602(5) N4-N5 1.396(7) 
N4-S2 1.628(5) N7-N8 1.410(6) 
N7-S3 1.615(5) O1-S1 1.427(4) 
O2-S1 1.447(4) O3-S2 1.432(5) 
O4-S2 1.443(4) O5-S3 1.441(4) 
O6-S3 1.450(4) 
  
 
 
Table 6. Bond angles (°) for Legault_AME_3_172. 
N2-C1-N3 104.3(4) N2-C1-Ag2 122.6(4) 
N3-C1-Ag2 133.1(4) C3-C2-N2 106.3(5) 
C2-C3-N3 107.5(5) N3-C4-C6 109.2(5) 
N3-C4-C5 106.3(6) C6-C4-C5 112.0(6) 
N3-C4-C7 108.5(5) C6-C4-C7 109.2(6) 
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C5-C4-C7 111.6(7) N8-C8-N9 104.9(5) 
N8-C8-Ag1 124.1(4) N9-C8-Ag1 130.8(4) 
C10-C9-N8 105.9(5) C9-C10-N9 107.3(5) 
N9-C11-C13 109.5(6) N9-C11-C12 109.1(6) 
C13-C11-C12 110.0(7) N9-C11-C14 108.3(5) 
C13-C11-C14 109.1(7) C12-C11-C14 110.8(7) 
N5-C15-N6 105.1(4) N5-C15-Ag3 124.9(4) 
N6-C15-Ag3 129.6(4) C17-C16-N5 107.2(5) 
C16-C17-N6 107.0(5) N6-C18-C19 109.3(5) 
N6-C18-C21 109.0(5) C19-C18-C21 109.2(6) 
N6-C18-C20 108.8(6) C19-C18-C20 109.5(6) 
C21-C18-C20 111.2(6) C27-C22-C23 118.6(6) 
C27-C22-S1 120.8(5) C23-C22-S1 120.6(5) 
C24-C23-C22 120.6(7) C23-C24-C25 120.4(7) 
C26-C25-C24 117.7(6) C26-C25-C28 122.6(7) 
C24-C25-C28 119.7(7) C25-C26-C27 122.5(7) 
C22-C27-C26 119.8(6) C34-C29-C30 120.4(5) 
C34-C29-S2 119.8(4) C30-C29-S2 119.6(4) 
C31-C30-C29 119.7(5) C32-C31-C30 120.9(5) 
C31-C32-C33 118.8(5) C31-C32-C35 121.1(5) 
C33-C32-C35 120.1(5) C32-C33-C34 121.1(5) 
C29-C34-C33 119.0(5) C41-C36-C37 120.2(5) 
C41-C36-S3 120.5(4) C37-C36-S3 118.9(4) 
C38-C37-C36 119.7(5) C39-C38-C37 121.9(6) 
C38-C39-C40 117.9(5) C38-C39-C42 121.3(6) 
C40-C39-C42 120.8(6) C39-C40-C41 120.9(6) 
C36-C41-C40 119.4(6) C8-Ag1-N1 160.0(2) 
C8-Ag1-Ag3 77.10(14) N1-Ag1-Ag3 121.13(13) 
C8-Ag1-Ag2 111.27(13) N1-Ag1-Ag2 70.88(11) 
Ag3-Ag1-Ag2 71.997(12) C1-Ag2-N4 175.14(18) 
C1-Ag2-Ag1 70.54(13) N4-Ag2-Ag1 114.25(12) 
C15-Ag3-N7 168.82(19) C15-Ag3-Ag1 117.96(14) 
N7-Ag3-Ag1 73.12(11) N2-N1-S1 112.7(3) 
N2-N1-Ag1 109.1(3) S1-N1-Ag1 133.9(3) 
C2-N2-C1 112.4(5) C2-N2-N1 124.3(4) 
C1-N2-N1 123.0(4) C1-N3-C3 109.6(4) 
C1-N3-C4 126.1(4) C3-N3-C4 124.1(5) 
N5-N4-S2 112.1(3) N5-N4-Ag2 125.7(3) 
S2-N4-Ag2 119.6(3) C15-N5-C16 111.1(5) 
C15-N5-N4 125.3(4) C16-N5-N4 123.6(5) 
C15-N6-C17 109.7(5) C15-N6-C18 124.8(5) 
C17-N6-C18 125.3(5) N8-N7-S3 110.7(3) 
N8-N7-Ag3 120.6(3) S3-N7-Ag3 120.1(3) 
C8-N8-C9 111.8(5) C8-N8-N7 122.6(4) 
C9-N8-N7 125.7(5) C8-N9-C10 110.2(5) 
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C8-N9-C11 124.4(5) C10-N9-C11 125.4(5) 
O1-S1-O2 119.7(3) O1-S1-N1 105.6(3) 
O2-S1-N1 109.5(3) O1-S1-C22 106.8(3) 
O2-S1-C22 105.7(3) N1-S1-C22 109.3(3) 
O3-S2-O4 119.2(3) O3-S2-N4 104.7(2) 
O4-S2-N4 110.9(3) O3-S2-C29 108.9(3) 
O4-S2-C29 106.8(2) N4-S2-C29 105.6(2) 
O5-S3-O6 118.3(2) O5-S3-N7 105.0(2) 
O6-S3-N7 110.6(3) O5-S3-C36 110.1(3) 
O6-S3-C36 105.8(2) N7-S3-C36 106.7(2) 
 
 
